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Vorwort. 



Die Stereochemie gehört zu denjenigen Gebieten der Chemie, 
welche keineswegs den Chemiker allein interessieren. Die Tatsache, 
daß sich eine Reihe verschiedenartiger chemischer Vorgänge und Er- 
scheinungen durch eine überaus einfache raumliche Grundvorstellung 
erklaren läßt, sichert diesem Teile unserer Wissenschaft wohl auch 
das Interesse des der Chemie femer Stehenden, speziell des Mathe- 
matikers und Physikers. In diesem Sinne hat die Stereochemie auch 
in der Enzyklopädie der mathematischen Wissenschaften Aufnahme 
gefunden. Wie in der dort veröffentlichten kurzen Übersicht, so war 
ich auch in dem vorliegenden Buche bemüht, die Darstellung den 
Interessen eines nicht ausschließlich chemischen Leserkreises an- 
zupassen. So habe ich besonders mehr Wert auf eine ausführliche 
Wiedergabe der allgemeinen Gesetze, als auf die Anführung zahl- 
reicher experimenteller Tatsachen gelegt, und nach Möglichkeit all 
das, was eine spezielle, nur von dem Chemiker zu erwartende Kenntnis 
der Chen^e erfordert, zurücktreten lassen. 

Berlin, August 1907. 

L. Mamlock. 



^t 



Inhalt. 



(Ute 

Einleitung 1 

Die Stereochemie des KohlenstofRs. 

Van't Hoffs Theorie 8 

Le Bela Theorie 11 

Die Bedeutung der Theorien van't Hoffs und Le Bels für die Entwickluiig 

der Stereochemie 14 

I. Teil. Die optische Isomerie. 

Zusammenhang zwischen der optischen Aktivität und dem Vorhandensein 

des asymmetrischen Eohlenstoffatoms 16 

Die beiden optischen Antipoden 18 

Das optisch inaktive Giemisch; die Racemverbindnng 20 

Das Verhältnis der optischen Antipoden zur Kacemverbindung 20 

Die Spaltung von Racematen in die optischen Antipoden 21 

1. Spaltung ohne chemischen Eingriff in das zu spaltende Racemat . 21 

2. Spaltung mit Hilfe eines chemischen Eingriffs in das zu spaltende 

Racemat 21 

a) Spaltung durch Kombination des Racemats mit einem 

optisch aktiven Körper . 28 

b) Spaltung des Racemats durch Zerstörung der einen 

optisch aktiven Komponente 26 

Die direkte Überfährung symmetrischer Verbindungen in asymmetrische, 

optisch aktive. (Asymmetrische Synthese) «... 26 

Die wechseUeitige Umwandlung optischer Antipoden 80 

1. Die Racemisierung 80 

2. Die umgekehrte Racemisierung 82 

3. Der optische Kreisprozeß der Antipoden •H8 

Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 86 

Das Prinzip der freien Drehbarkeit 85 

Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen .... 36 
Verbindungen mit drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen ... 88 
Verbindungen mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen .... 89 
Mehrere paarweise kongruente asymmetrische Kohlenstoffatome . . 41 
Eine gerade Anzahl asymmetrischer Kohlenstoffatome bei sym- 
metrischer Struktur 41 

Das pseudoasymmetrische Kohlenstoffatom 46 

Das gegenseitige Verhältnis Stereomerer mit mehreren asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen 48 

Unterschiede im physikalischen und chemischen Verhalten .... 48 
Unterschiede im Verhalten gegenüber optisch aktiven Verbindungen; 
physiologische Unterschiede 49 



Inhalt. V 

Seite 
Konfiguraüonsändening bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 

Eohlenstoffatomen 62 

Die Eonfigurationsänderung bei unsymmetrischer Struktur ... 62 

Die Eonfigurationsänderung bei symmetrischer Struktur 64 

Aufbau von Verbindungen mit mehreren asjrmmetrischen Eohlenstoff- 
atomen ... 64 

Eonfigurationsbestimmung bei Stereomeren 67 

Die Wahl des Spiegelbildsymbols 67 

Die Bestimmung des Typus 68 

Zwei asymmetrische Eohlenstoffatome 69 

Drei asymmetrische Eohlenstoffatome 60 

Vier asymmetrische Eohlenstoffatome 61 

optische Drehung und ihre Änderungen 63 

Die Molekularrotation 68 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung yon der Temperatur. . 64 
Die Abhängigkeit der optischen Drehung yon der Wellenlänge 

des Lichtes 66 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von der Eonzentration 66 
Die Abhängigkeit der optischen Drehung von der Natur des 

Lösungsmittels 66 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von dem optisch aktiven 

Jon (Gesetz von Oudemans-Landolt) 73 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von den einzelnen asym- 
metrischen Eomplexen des Moleküls (Gesetz der optischen 

Superposition) 74 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von der Natur der vier 

an dem asymmetrischen Eohlenstoffatom haftenden Gruppen . 76 

n. Teil. Die geometrische Isomerie. 

Eonfiguration von Äthylenderivaten 78 

cis-trans Isomerie 79 

Merkmale geometrisch Isom.erer 80 

gegenseitige Umwandlung geometrisch Isomerer 81 

Mechanismus der gegenseitigen Umwandlung geometrisch Isomerer . . 82 

Eonfigurationsbestimmung geometrisch Isomerer 84 

1. Auf Grund ihrer allgemeinen chemischen Natur 86 

2. Auf Grund genetischer Beziehungen zu Verbindungen von be- 

kannter Eonfiguration 86 

a) Beziehungen zu gesättigten Verbingungen 86 

b) Beziehung zu Verbindungen mit dreifacher Eohlenstoff- 

bindung 86 

c) Beziehung zu ringförmigen Verbindungen 87 

' Wert der Eonfigurationsbestimmungsmethoden 88 

lebilare Asymmetrie bei Äthylenderivaten 90 

lekülare Asymmetrie beim AUylentypus 92 

m, TelL Die Stereoehemie ringförmiger Koitlenstolfirerbiiidimgeii. 

) Bildungs- und StahiHtätsverhältnisse ringförmiger Eohlenstoffverbindungen 93 

Die Tendenz zum Ringschluß 98 

A. von Baeyers Spannungstheorie 96 



VI Inhalt. 

MI 
Die Abhängigkeit der Stabilität von den am Ringschliifl nicht be- 
teiligten Gruppen des Moleküls ^1 

Die Isomerieverhältnisse ringförmiger Kohlen stoffverbindungen t^l 

A. Gesättigte Ringsjsteme 1*1 

Die Lagerang der Atome 1*1 

Geometrische und optische Isomerie bei Ringverbindongen . . . . l'fj 

1. Der Dreiring l^'j 

2. Der Vierring l**l 

3. Der Fünfring l**j 

4. Der Sechsring ^\ 

B. Ungesättigte RingsYst^me ^\ 

1. Der Dreiring 1^1 

2. Der Vierring ^^ 

8. Der Fünfring ^\ 

4. Der Sechsring ^ 

a) Der Sechsring mit einer Doppelbindnng ....■• ^ 

b) Der Sechsring mit zwei Doppelbindungen ^'j 

c) Der Sechsring mit drei Doppelbindnngen (Das BenJoJ) Ijj 

C. Mehrere Ringsyteme im Molekül *J[1 

Die Stereochemie des Kamphers • ™ ] 

Die Stereochemle des Stickstoffs. 

Der dreiwertige Stickstoff • • ^, 

Einfache Bindung • • ^^1 

Doppelte Bindung • J J 

Charakter der Isomerie bei doppelter Bindung • ^-i' 

Isomerie bei Verbindungen mit zwei Doppelbindungen • 

Die gegenseitige Umwandlung geometrisch isomerer Stickstoff' ^ 

Verbindungen • 

Die Koufigurationsbestimmung geometrisch isomerer Stickatoffvet' ^ 

Verbindungen - 

1. Bestimmung der Konfiguration aus dem Zerfall des Moleküls ^' 

2. Bestimmung der Konfiguration durch die intramolekulare 

Ringbildung ^' 

3. Bestimmung der Konfiguration aus der intramolekularen üm- 

lagerung (Beckmannsche Umlagerung) t' 

4. Bestimmung der Konfiguration durch Farbstoffbildong . . 1 ^ 
Dreiwertiger Stickstoff als Glied eines Ringes 1^ 

Der fünfwertige Stickstoff 1^ 

laomerien beim fünfwertigen Stickstoff 1^ 

Das asymmetrische Schwefel-, Selen- und Zinnatom. . i^ 
Die Stereochemie anorganischer Yerhiiidungen. . . . i^ 

Autorenregister i^ 

Sachregister i^ 



Einleitung. 



Als Stereochemie — Chemie des Raumes — wird die Lehre von 
- räumlichen Anordnung der Atome im Molekül bezeichnet. 

Soweit die Erforschung der Atomverteilung in chemischen Ver- 
Ldungen in Frage kommt^ lassen sich im Entwicklungsgange der 
>iiitheorie drei Hauptphasen unterscheiden. Gekennzeichnet sind 
se Phasen durch die drei BegrifiFe „Konstitution" „Struktur^* und 
Dnfiguration". 

Zur Kenntnis der „Konstitution" eines Körpers — im ursprüng- 
b.8ten Sinne — gelangte man durch Ermittlung der das betr. Molekül 
^ammensetzenden Atomkomplexe^ der „Radikale". 

Über die Feststellung der Radikale hinausgehend stellte sich dann 
i „Strukturchemie" die Aufgabe, die Art und Weise der gegen- 
tigen Bindung aller einzelnen Atome des Moleküls festzustellen. 

Nachdem endlich auf Grund strukturchemischer Vorstellungen 

' Reihenfolge der Atome im Molekül ermittelt war, gab die Lehre 

ci der „Konfiguration" — die Stereochemie — ein Bild davon, wie 

den Molekülen die Anordnung der Atome nach den drei Dirnen- 

den des Raumes zu denken ist. 

Daß die Atomtheorie nicht bei der Ermittlung der qualitativen 
d quantitativen Verhältnisse chemischer Stoffe stehen bleiben darf, 
idem als letztes Ziel die Erlangung einer Vorstellimg über die 
imliche Verteilung der Molekularatome anstreben soll, hat bereits 
ollaston^) im Jahre 1808, kurz nach Begründung der Atomlehre 
irch Dal ton, in den Worten ausgesprochen: „I am inclined to 
^k, that when our views are sufficiently extended, to enable us 
^ reason with precision conceming the proportions of elementarj 
toms, we shall find the arithmetical relation alone will not be suffi- 
ient to explain their mutual action, and that we shall be obliged to 
icquire a geometrical conception of their relative arrangement in all 
•he three dimensions of solid extension". 



1) PhiloB. Transactions, London 1808, p. 101. 

Xtmlook, Stereochemie. 



2 Einleitung. 

Wollaston bezeicimete sogar bereits f&r einige der ein&dMtai 
Verbindungstypen bestimmte geometrische Figaren. Allein in it 
maliger Zeit hatten solche Spekulationen nur die Bedentong eiM 
Ausblicks in ein noch sehr entfernt liegendes Entwicklnngsstadin 
der jungen Atomlehre, denn für die Einführung räumlidier ^(t 
Stellungen über die Atomyerteilung waren noch nicht die mindeste 
experimentellen Grundlagen bekannt 

Dem natürlichen Entwicklungsgange der Atomtheorie entspnck 
es, daß die Forschung sich zunächst auf die Erkenntnis der Kofr 
stitution — in dem oben angedeuteten Sinne — richtete. Angeicgk 
wurden diese Bestrebungen durch die Beobachtung, daß rielfiach bei 
chemischen Umsetzungen größere oder kleinere Atomkomplexe eiam 
Verbindung intakt bleiben und in das neu entstehende Produkt 
übergehen. 

Diese Atomkomplexe, Radikale, schienen also gewissermaBoi 
die Funktionen Yon chemischen Elementen zu besitzen. Die Be- 
deutung, welche der Ermittlung der in einer Verbindung enthaltene! 
Radikale zukommt, ergab sich mit besonderer Schärfe ans der Ent- 
deckung der ersten Fälle von „Isomerie" 

Hatte man nämlich bis dahin für eine feststehende Tatsache ge- 
halten, daß Verbindungen von gleicher qualitativer und quantitativer 
Zusammensetzung auch in ihrem gesamten Verhalten identisch sein 
müssen, so wurde im Jahre 1823 durch Liebig^) der erste Fall be- 
kannt, in welchem zwei in ihrer prozentischen Zusammensetzung völlig 
übereinstimmende Körper (cyansaures und knallsaures Silber) in ihren 
Eigenschaften durchaus voneinander abwichen. Neue derartige Falle 
traten hinzu und zeigten, daß hier ein ziemlich verbreitetes, noch un- 
erklärtes Phänomen vorlag. 

Die Erklärung dieser als ,Jsomerie'^') bezeichneten Erscheinung 
war nach Berzelius' Annahme darin zu suchen, daß in beiden Ver- 
bindungen die Elementaratome in verschiedener Weise zu Radikalen 
gruppiert sind. 

Hierdurch wurde die Erforschung der in den chemischen Ver- 
bindungen enthaltenen Radikale in der Vordergrund des Interesses 
gerückt, wofür die Untersuchungen von Lieb ig und Wohl er über 
das Radikal der Benzoesäure^) und von Bunsen^) über die Kakodyl- 

1) Ann. Chim. Phys. 24 (1828), p. 264. 

2) IcoiieQtjg =■ aus gleichen Teüen zuBammengesetzt. 

3) Ann. Cham. 3 (1832), p. 249. 

4) Ann. Chem. 81, (1839) p. 176; 87, (1841) p. 1; 42, (1842) p. 14; 46, 
(1843) p. 1. 
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Einleitung. 3 

rbindungen klassische Beispiele darstellen. Die Kenntnis aller in 
lem Molekül enthaltenen Radikale führte alsdann zur Aufstellung 
r Konstitutionsformel. 

Die nächstfolgende der oben genannten Entwicklungsphasen der 
somtheorie^ die Strukturchemie^ wurde eingeleitet durch die von 
ran kl an d^) begründete Lehre der Sättigungskapazitöt oder Valenz 
r Elemente. 

Franklands Theorie basiert auf der Beobachtung^ daß ein 
lemisches Element die Tendenz besitzt^ sich nur mit einer ganz be- 
immten Anzahl von Äquivalenten anderer Atome zu verbinden. Bei 
n von Frankland zum Ausgang seiner Betrachtungen gewählten 
.ementen, dem Stickstoff, Phosphor^ Arsen und Antimon ist das 
juivalentverhältnis 1 : 3 und 1 : 5, d. h. diese Elemente bilden zwei 
)ihen von Verbindungen, die eine mit drei, die andere mit f&nf 
juivalenten anderer Elemente, z. B. NH, und NH^J. 

Die Tatsache nun, daß die obigen Elemente sich mit anderen 
;omen, ohne Rücksicht auf den chemischen Charakter dieser letzteren, 
ir nach ganz bestimmten Zahlenverhältnissen verbinden, wurde von 
rankland durch die Annahme gedeutet, daß den Elementaratomen 
le — im vorliegenden Falle durch die Zahlen 3 und 5 ausgedrückte 
Sättigungskapazität oder Valenz eigen ist, nach der allein der 
Snität dieser Körper Genüge geleistet werden kann. 

Der Wert dieser Theorie für die Erkenntnis des atomistischen 
lues trat besonders auf dem Gebiete der organischen Chemie zu 
bge, nachdem Kekule^) im Jahre 1858 die Valenz des organischen 
ementes par excellence, des Kohlenstoffs, abgeleitet hatte. 

„Betrachtet man die einfachsten Verbindungen dieses Elementes 
3^, CH3CI, CCl^, CHCl,, COClg, CO,, CSg und CHN, so fäUt 
auf, daß die Menge Kohlenstoff, welche die Chemiker als geringst 
>gliche, als Atom erkannt haben, stets vier Atome eines ein- oder 
'ei eines zweiatomigen Elementes bindet, daß allgemein die Summe 
r chemischen Einheiten der mit einem Mom Kohlenstoff ver- 
ndenen Elemente gleich vier ist. Dies führt zu der Ansicht, daß 
r Kohlenstoff vieratomig ist.'^ Die außerordentliche Fülle und 
uinigfaltigkeit der Kohlen stofiverbindungen bot reichliche Gelegen- 
it, den Wert dieser Annahme zu prüfen, insbesondere dadurch, daß 
3 Kohlenstoffatome sich in mehr oder weniger großer Anzahl direkt 
teinander zu chemischen Verbindungen vereinigen. Die Anwendung 



1) Ann. Chem. 85, (1853) p. 368. 

2) Ann. Chem. 106, (1858) p. 129. 
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4 Einleitung. 

der Yalenztheorie auf diese Fälle führte Eekule zu den folgenden 
Sätzen^): 

„Für Substanzen^ die mehrere Eohlenstoffatome enthalten, mnB 
man annehmen, daß ein Teil der Atome wenigstens durch die Affinität 
des Kohlenstoffs gehalten werde, und daß die Kohlenstoffiatome sdbst 
sich aneinander anlagern, wobei natürlich ein Teil der Afifinitöt des 
einen gegen einen ebenso großen Teil der Affinität des anderen ge- 
bunden wird. Der einfachste und deshalb wahrscheinlichste Fall einer 
solchen Aneinanderlagerung von zwei Kohienstoffatomen ist nun der, 
daß eine Verwandtschaft des einen Atoms mit einer des anderen 
gebunden wird. Von den 2 • 4 Verwandtschaftseinheiten der zwei 
Kohlenstoffatome werden also zwei verbraucht, um die beiden Atome 
zusammenzuhalten; es bleiben mithin sechs übrig, die durch Atome 
anderer Elemente gebunden werden können/^ 

Als einfaches Beispiel hierfür sei der Äthylalkohol angeführt: 

H H 

H— C-C-0~H 

I I 
H H 

Die obigen Sätze über die „Atom Verkettung" — wie sie gleichzeitig 
mit Kekule durch Couper^ in ganz ähnlicher Weise aufgestellt 
wurden — sind grundlegend geworden für die Strukturchemie; sie 
können nach Laden bürg') „als das Wichtigste betrachtet werden, 
was auf spekulativem Gebiete für unsere Wissenschaft in neuester 
Zeit geleistet wurde"; denn sie gestatten uns, bei Kenntnis der Valenz 
aller Atome eines Moleküls eine Vorstellung von der wechselseitigen 
Bindung, der Gruppierung der Molekularatome zu gewinnen. Das 
hierbei bis auf den heutigen Tag angewandte Prinzip sei an dem Bei- 
spiele des Aethylalkohols CgH^O kurz demonstriert. Von den sechs 
Wasserstoffatomen sind fünf in ihren sämtlichen Funktionen durch- 
aus gleich und zwar sehr fest gebunden, während das sechste im 
Gegensatz hierzu mit größter Leichtigkeit durch andere Gruppen er- 
setzt werden kann. Diesen Verhältnissen muß also eine Strukturformel 
des Aethylalkohols Rechnung tragen. Kekules Theorie gestattet nun 
in der Tat, wie obige Formel zeigt, in diesem Falle auf Grund der 
Valenzverhältnisse eine Atomgruppierung, die dem einen H-Atom den 
anderen fünf gegenüber eine solche Sonderstellung zuweist. 

1) 1. c. p. 154. 

2) Comptes rendus 46 (1S6S), p. 1157; Ann. Chim. Phys. [3] 53 (1S58) p. 469. 

3) Vorträge über die Entwicklungsgeschichte der Chemie. 3. Aufl. Braun- 
schweig 1902, p. 273. 
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Ein besonders weiter Raum zur Entfaltung bot sich der Struktur- 
lehre auf dem Gebiete der Isomerie. Zahlreiche Isomeriefälle ließen 
sich in höchst befriedigender Weise durch die Aimahme einer yer- 
schiedenartigen Beihenfolge in der Verknüpfung der Atome in den 
betr. Verbindungen erklären^ wofflr besonders die Arbeiten Eekules 
über die Verbindungen des Benzols als klassische Beispiele erwähnt 
seien. Wir führen im folgenden einen Fall aus der Fettreihe, das 
Hexan, ^6^49 ^^- ^^^ kennt fünf isomere Verbindungen dieser Zu- 
sammensetzungy die sich auf Grund der Strukturlehre durch folgende 
fünf Kombinationen darstellen lassen: 

H 



H_C— H 



H 



H 



H— C-H H— C— H 



H— C-H 



H— C— H 



H 



-L 



H—C— H 



H 



H 

H-C-C— H 

I I 

i H 

H— C-H 



H H-C— H 



H— C- 



H 



H 



H— C— H 



H-C-H 

I 

I ^ 
H— C-C— H 

H— C-H 

I 

H— 6— H 

I 

I 

H 



H 



H— C-H 



H 
H— C— C— H 

H I ^ 

H-C-C— H 

I 

H 



H-C-H 



H 



H 



H— C— H 



H 



H 



H-C-C— d—H 



I 1 
H 



I 
H 



H— C-H 



H— C— H 



H 



Aber gerade auf dem Gebiete, auf welchem die Strukturlehre 
80 große Beweise ihres praktischen Wertes geliefert hatte — auf dem 
Gebiete der Isomerie nämlich — stellte sich schließlich ihre Unzu- 
länglichkeit heraus. 

Neben den oben genannten Isomeriefällen, für welche die Struktur- 
chemie durch die Annahme einer yerschiedenen Reihenfolge in der 
Atomverknüpfang eine so befriedigende Erklärung zu geben ver- 
mochte, wurden nämlich mit der Zeit einige andere Fälle bekannt, 
bei denen die Isomerie anderen Ursprungs sein mußte, da die Struktur 
der betr. Verbindungen zweifellos identisch war. 

Es handelte sich hierbei um die Erscheinung der optischen 
Isomerie. 



6 Einleitung. 

Pasteur^t hatte im Jahre 1^4"^ gefunden, dsB neben der sdiOB 
bekannten Rechts -Weinsäure eine mit ihr isomere Saute, die lanb- 
Weinsäure existiert. Beide Säuren stimmten in allen chemiadia 
Punkten vollkommen überein. so daß ihre Straktoridentilat anler 
Zweifel stand: der einzige Unterschied zeigte sich darin, daß ihn 
Losungen die Ebene des polarisierten Lichtes nach ent^^egengeeetitai 
Richtungen drehten, und zwar ceteris paribus nm den gleichen Betng. 
Hand in Hand mit der entgegengesetzten Rotationsrichtoiig zeigtoi & 
Salze dieser Säuren je eine rechts- resp. linkshemiedrische KrystallflicheL 

Pasteur erkannte als Erster, daß diese beiden ErBcheinungea 
im engsten Zusammenhange miteinander stehen, daß nämlich beide ihn 
gemeinsame Ursache in dem asymmetrischen Bau der betr. 
Moleküle besitzen. „Je montre. en eö'et^ que lli^miedrie est liee 
avec le sens de la polarisation rotatoire. On ce demier phenomene^ 
^tant moleculaire et accusant une dissymetrie dans les mol&:altfy 
rhemiedrie^ ä son tour, se trouve donc en etroite connexion ayec h 
dissymetrie des demiers elements, qui composent le cristaL***) 

Zur Erklärung dieser molekularen Asymmetrie zog Pasteur 
selbst bereits die Möglichkeit einer räumlichen Anordnui^ der Atome 
in Betracht: 

^^Sind die Atome der Weinsäure nach den Windungen einer 
rechtsdrehenden Schraube angeordnet, oder befinden sie sich an den 
Ecken eines irregulären Tetraeders, oder bieten sie sonstige bestimmte 
asymmetrische Gmppierung dar? Wir müssen auf diese Frage die 
Antwort schuldig bleiben. Was aber keinem Zweifel unterliegen kami, 
ist, daß dort die Atome eine unsymmetrische Anordnung nach Art 
der keiner gegenseitigen Deckung fähigen Spiegelbilder besitzen. 
Ebenso sicher ist es, daß die Atome der linken Säure genau die ent- 
gegengesetzte dissymmetrische Anordnung haben."*) 

P]inen ganz ähnlichen Fall von optischer Isomerie bei strukturell 
zweifellos identischen Verbindungen boten die von WislicenuB 
studierten Milchsäuren. Die hier entdeckten Tatsachen veranlaßten 
WislicenuH*) zu dem Satze: 

„Wird einmal die Möglichkeit gleich zusammengesetzter, strukttt^' 
idontischer, aber in ihren Eigenschaften etwas abweichender Molektt^® 






1. Atin. Chim. l'hy«- [»J 24 il848;, p. 442: Comptes rendus 26 (1848), p, 53^ ' 
27 (IHIH), p. :j67, 101. 

L») Ann. Chini. Phys. 24 (1848), p. 443. 

:J) Lcv'»"« <*♦' cliimio 1860, p. 25. Zitiert nach van't Hoff, Die Lagerung 
<li*r Atome im Raumo, 1894, p. 9. 

1) Ann. (1. (;hem. 167 il878), p. »48. 
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agegeben^ so kann dieselbe nicht wohl anders als durch die Annahme 
rklärt werden, daß die Verschiedenheit ihren Grund nur in einer yer- 
ßhiedenartigen räumlichen Lagenmg der in gleichbleibender Reihen- 
>lge miteinander verbundenen Atome besitze.'^ 

Im Jahre 1874 haben nun fast gleichzeitig van't Hoff ^) und 
le BeP) durch EinfQhrung bestimmter räumlicher Yorstellun- 
en die Strukturchemie in eine Stereochemie (Chemie des 
Raumes) umgestaltet. 

Der Betrachtung der stereochemischen Theorien wenden wir uns 
iermit zu. 



1) Yoorstel tot uitbreiding der tegenwoordig in de scheikunde gebmikte 
mktuurformules in de mimte etc., 6. Sept. 1874. 

2) Bull. 80C. chim. [2] 22, p. 837, November 1874. 



Die Stereochemie des Kohlenstoffs. 



Yan't Hoffs Theorie. 

Die yier Valenzen des Eohlenstoffatoms sind nach den 
vier Ecken eines regulären Tetraeders gerichtet^ dessen 

Mittelpunkt das Eohlenstoffatom selbst ein- 
nimmt. 

Für die Verbindungen des Eohlensto£fatoms ^* 
geben sich alsdann, je nach Gleichheit oder Verschieden- 
heit der vier an dem Kohlenstoffatom haftenden 
Gruppen, die folgenden Symmetrieverhältnisse: 




Fig. 1. 



1) CRjRjRjRj . 

„Die vier gleichen Gruppen befinden sich in gleichen 
Abständen vom Kohlenstoffatom. Ihre wechselseitigen Entfernungen 
müssen gleich sein. Die Molekel besitzt sechs Sjmmetrieebenen^ in 

deren Durchschnittspunkten das Kohlenstoffatom 
liegt. Das resultierende Tetraeder ist ein regu- 
läres.« 1) 

Hiemach ist in Übereinstimmung mit allen 
bekannten Tatsachen für eine Verbindung dieses 
Typus kein Isomeres zu erwarten. 

2) CRjRjR^Rj. 

Fig. 2. 7?Die drei gleichen Gruppen liegen in gleichen Ab- 

ständen vom Kohlenstoffatom. Ihre wechselseitigen 
Entfernungen sind gleich, ebenso die Abstände einer jeden von der 
vierten Gruppe. Die Molekel besitzt drei Symmetrieebenen, welche 
sich in einer Geraden schneiden, die das Kohlenstoffatom und die 




1) Die hier nnd im folgenden zitierten Sätze stammen aus: van^t Hoff, Die 
Lagerang der Atome im Ranme, deutsch von F. Herrmann, Braunschweig 1877. 



Van't HoffB Theorie. 



» ungleiche Gruppe enthält. Das Tetraeder hat drei gleiche 
m, entsprechend den drei angelagerten gleichen Gruppen."^) 
Auch bei einer Verbindung dieses Typus er- 
int demnach das Auftreten von Isomerie un- ^ 

lieh, was wiederum mit allen experimentellen 
lachen harmoniert. 




3) CR^RjRjRj* 

„Je zwei gleiche Gruppen haben gleichen 
land vom Kohlenstoffatom. Jede Gruppe des 
1 Paares hat von jeder Gruppe des andern 
es gleichen Abstand. Die Verbindungslinie 
weier gleicher Gruppen wird durch eine Symmetrieebene der 
3kel normal halbiert. Die beiden Symmetrieebenen schneiden sieh 
iner Geraden, welche das Kohlenstoffatom enthält. Das Tetraeder 
zwei Paare von gleichen Ecken, entsprechend den beiden Paaren 
angelagerten Gruppen." 

Da jede beliebige Gruppenvertauschung stets 
einem mit dem obigen identischen Gebilde 
% so läßt die Tetraedertheorie auch bei diesem 
US keine Isomerie vorhersehen, wiederum im 
sten Einklang mit allen experimentellen Er- 
gingen. 

Sie zeigt sich in diesem Punkte bereits der 
ren Strukturlehre überlegen, nach welcher im 
iegenden Falle das Auftreten zweier, chemisch 
3inander abweichender isomerer Formen möglich erschien: 




Fig. 4 



Ri 



Rj — C — Rj 

I 



R, 

I 
und R,— C— R, 

I 
R, 



4) C Rj Rj R2R8 . 

„Die beiden gleichen Gruppen liegen in gleichem Abstand vom 
ilenstoffatom. Die Entfernungen zwischen ihnen und je einer der 

1) Da der Symmetriegrad eines Tetraedersystems durch die Obereinstim« 
lg oder Verschiedenheit der R's genügend zum Ausdruck gebracht wird, so 
in den Zeichnungen auf die spezielle Form des Tetraeders keine Rücksicht 
)mmen. 
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beiden ungleichen Gruppen sind gleich. Die Molekel besitzt eine 
einzige Symmetrieebene, welche die Verbindungslinie der beidoi 
gleichen Gruppen normal halbiert^ und in welcher das Kohlenstoff- 
atom sich befindet. Das Tetraeder hat sm 
gleiche Ecken^ entsprechend den beiden gleichen 
angelagerten Gruppen." 

Auch eine Verbindung dieses Typus kann 
stets nur durch ein und dasselbe Symbol da^ 
gestellt werden, gleichviel in welcher Reihen- 
folge die Tier Radikale mit dem Kohlenstoff- 
atom yerknüpft werden. Die Tetraedertheorie 
trägt somit auch hier der Tatsache, daß Isomerie 
in diesem Falle nie beobachtet wurde, Rechnung 
während die Strukturlehre folgende isomere Formen erwarten ließ: 

Ri Rj 

I I 

Rj — C — Rj Rj — C — Rj 




R. 



B, 



5) CRj^R^R^R^. 

,,In diesem Falle herrscht unter den Massen der angelagerten 
Gruppen keine Gleichheit und infolgedessen werden sowohl die Ab- 
stände der einzelnen Gruppen Tom Kohlenstoffatom wie voneinander 
Yerschieden sein. Das resultierende Tetraeder besitzt keine Symmetrie- 
ebenen mehr. In solchem Falle ist aber stets die Kon- 
struktion Yon zwei verschiedenen Tetraedern möglich, 
welche, obwohl sie in allen Elementen übereinstimmen, 
dennoch durch beliebige Stellung im Räume nicht zur 
Deckung gebracht werden können, sondern wie zwei Körper 
erscheinen, yon denen der eine rechts, der andere links ge- 





Fig. 6. 

bildet ist. Derartige Körper verhalten sich zueinander, wie 
ein Gegenstand zu seinem durch einen ebenen Spiegel reflek- 
tierten Bilde, und werden mit dem Namen enantiomorph 
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bezeichnet. Durch die Möglichkeit der Konstruktion von 
zwei enantiomorphen Tetraedern für die Kombination 
CB^R^RsR^ ist die Möglichkeit der Existenz yon zwei Iso- 
meren, deren Formel dieser Kombination entspricht, an- 
gezeigt/^ 

Die aus der Tetraedertheorie für den Typus CRiR^RjR^ sich er- 
gebenden Konsequenzen liefern nun, wie van't Hoff entdeckt hat, 
ein getreues Bild der Erscheinungen der optischen Isomerie. 

Zunächst findet die optische Aktivität als solche ihre Erklärung 
in dem Fehlen jeglicher Symmetrie; optische Aktivität tritt nur in 
asymmetrischen Medien auf. « 

Die Existenz je zweier optisch aktiver Formen von gleich großem, 
aber entgegengesetzt gerichtetem Drehungsvermögen und enantio- 
morpher Kristallform, von sonst völlig gleichen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften wird erklärt durch die beiden, nach entgegen- 
gesetzten Schraubenwindungen angeordneten, spiegelbUdartigen, aber 
in ihren molekularen Dimensionen miteinander übereinstimmenden 
enantiomorphen Symbole; daß die, sich ebener Formeln bedienende 
Strukturlehre für diese Erscheinungen keinen Ausdruck zu geben 
vermag, liegt auf der Hand. 

Ein solches, mit vier verschiedenen Gruppen oder Atomen ver- 
bundenes Kohlenstoffatom bezeichnet van't Hoff aus den oben er- 
sichtlichen Gründen als ,yasymmetrisches^^ Kohlenstoffatom. 

In der Tat ließ sich nun in allen, bei Aufstellung der van't Hoff- 
schen Theorie noch nicht sehr zahlreichen optisch aktiven Kohlen- 
«toffverbindungen von bekannter Struktur wenigstens je ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom nachweisen. 



Le Bels Theorie. 

Auch Le Bels stereochemische Theorie knüpft an die Erschei- 
nungen der optischen Aktivität resp. Isomerie an. Gleich van*t Hoff 
erkannte Le Bei, daß die in gelöstem Zustande optisch aktiven 
Kohlenstoffverbindungen sämtlich die Gruppierung CR^R^R^R^ ent- 
halten. 

Ohne über die spezielle Form des Moleküls etwas auszusagen, 
stützt sich Le Bei auf die ganz allgemein gehaltene Annahme einer 
räumlichen Verteilung der Atome im Molekül. Er gelangt hierdurch 
zu dem Schlüsse, daß eine Verbindung des Typus CR^UfR^R^ stets 
ein asymmetrisches Gebilde darsteUen muß, d. h. in zwei, denselben 
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GleicligewichtsbedinguDgen entsprechenden, spiegelbild-isomerenFonMi ; 
denkbar ist, unter der Voraussetzung einer Stabilität der molekoluii 

Gruppierung. 

Die Hauptsätze der Le Belschen Theorie lauten:^) 

1. Que le carbone uni ä quatre radicaux differents (carboH 
asymetri({ue) donne lieu au pouYoir rotatoire pouiru qne ki 
(juatre radicaux aient des positions fixes et non sitnes du» 

un plan: 

2. Que la eondition necessaire et süffisante pour que le pouToir 
rotatoire disparaisse^ lorsque deux de ces radicaux devieniieit 
egaux, est (]ue la niolecule possede ä ce moment tm plan d» 

svinetrie. 

bezüglich der Erklärung der optischen Aktiyitat stimmen also 
die Theorien van't Hoffs und Le Bels miteinander überein. 

Eine Abweichung aber ergibt sich in den Vorstellongen beider 
Forscher über die Ursache der räumlichen Gruppierung überhaii^ 
und die damit zusammenhängende geometrische Form des Molekflli. 

Van't Hoff erblickt die Ursache der räumlichen Anordnung der 
mit dem Kohlenstoifatom verbundenen Radikale in einer festen num- 
lichen Lagerung der vier Kohlenstottvalenzen. Indem er anninuni» 
daß die Kohlenstottvalenzen nach den Ecken eines Tetraeders ge- 
richtet sind, gelangt er für alle Verbindungen des Kohlenstoffatoms 
mit vier Radikalen zu einer Tetraederform, die je nach Gleichheit 
oder rni^leicliheit der vier Radikale mehr oder weniger regelmäßig 
gebildet ist. 

Nach Le Bels Annahme dagegen besitzen die Valenzen keine 
feste räumliche Lage; sie sind fflchts als zentripetale Kräfte, durch 
welche die vier Radikale wohl in einer bestimmten Entfernung vom 
Kohlenstoftatom gehalten werden, ohne aber dadurch räumlich fixiert 
zu sein. Die wecliselseitige Lage der vier Radikale resp. die geome- 
trische (iestalt des Moleküls ist vielmehr nach Le Bels Hypothese 
im wesentlichen von der Einwirkung, der Anziehung oder Abstoßung^ 
welche die vier Radikale aufeinander ausüben, abhängig. 

Le Bei nimmt an, daß jedes Atom von einer „Repulsivsphäre*^ 
umgei)en ist, außerhalb welcher Anziehung und innerhalb welcher 
Abstoßuug sich geltend macht. 

„Chacun des radicaux R sera ramene par la force attractive vers 
le carbone, et cela jusqu'au moment oü les spheres repulsives du 

1 . Boll. BOO. cbim. [3J 3 «1890), p. 788—89. 



Le Bela Theorie. 
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carbone et du radical se penetrent, il se developpe une force repul- 
V sive assez forte pour faire equilibre ä Tattraction. Les centres des 
spheres r^pulsives des quatre radicaux resteront donc ä egale distance 
du carbone^ si Ton admet toutefois que Faction reciproque des radi- 
caux ne s'oppose pas ä ce rapprochement/^ ^) 

Die vier Radikale werden sich nun auch untereinander soweit 
nahem; bis sich ihre Repulsiysphären eben durchdringen. Von der 
Große der Repulsiysphären ist alsdann die geometrische Form des 
Moleküls abhängig. 

Sind z. B. die Repulsiysphären ABCD der vier Radikale im Ver- 
gleich zu der des Eohlenstoffatoms 
klein^ wie in nebenstehender Figur^ 
80 ergibt sich als Form des Mole- 
küls eine yierseitige Pyramide, mit 
dem Eohlenstoffatom als Spitze. 
Denkt man sich nun aber die yier 
Repulsiysphären ABCD immer größer 
und größer werdend, so resultiert 
schließlich als Grenzfall die Anord- 
nung der yier Radikale an den 
Ecken eines Tetraeders, in dessen 
Innern sich das Kohlenstoffatom be- 
findet. 

Dementsprechend liegt nach Le 
Bels Annahme, im Gegensatze zu 
der yan't Hoffs, durchaus nicht jeder Verbindung des Typus C(Ri)4 
die regulär -tetraedrische Gruppierung zu Grunde. Ob eine solche 
Verbindung die regulär- tetraedrische, oder eine andere, weniger sym- 
metrische Anordnung enthält, entscheidet Le Bei mit Hilfe des 
kristallographischen Verhaltens unter der Annahme, daß der Sym- 
metriegrad des Kristalls mit dem des Moleküls parallel geht resp. 
daß nur in einer kubisch kristallisierenden Substanz eine regulär- 
tetraedrische Atomyerteilung yorhanden ist. Hiernach kann z. B. eine 
Verbindung wie Tetrabromkohlenstoff, CBr^, nicht die regulär-tetrae- 
drische Anordnung besitzen, da sie optisch zweiachsig ist. 

Eine aus den abweichenden Vorstellungen yan't Hoffs und 
Le Bels über die Ursachen und Art der räumlichen Gruppierung sich 
ergebende Diyergenz zeigt sich noch in folgendem Pimkte. 

Daß eine Verbindung des Typus C(Ri)3R2 nur in einer einzigen 




Fig. 7. 



1) Bull. Boc. chim. [3] 8 (1890), p. 793. 
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bald an Stelle von OH ein H-Atom eingefOlirt und damit zwei Sok- 
stituenten des yorher asymmetrischen Eohlenstoffatoms einander ^ei. 
gemacht werden. 



Die beiden optischen Antipoden. 

Die Tetraedertheorie ergibt für jede Verbindung eines a87nimetzi> 
sehen Kohlenstoffatoms zwei, im Verhältnis Ton Spiegelbildern zi- 
einander stehende Symbole. Die Zahl, Beschaffenheit und gegenseitige 
Lage der Moleknlaratome ist in beiden Symbolen genau die gleiche^ 
der einzige Unterschied liegt in der entgegengesetzten asymmetrischci 
Gruppierung, die in ihrem Wesen dem einer Rechts- und LinksschiBabe 
gleicht: 





Fig. 8. 

Geben nun in der Tat obige Symbole ein zutreffendes Bild der 
Konfiguration optisch aktiver Kohlenstoffverbinduugen, so ist zu e^ 
warten, daß 

1. jede optisch aktive Verbindung in zwei Formen auftritt, 

2. diese beiden Formen hinsichtlich aller Eigenschaften, für welche 
die Zahl, Beschaffenheit und der gegenseitige Abstand der 
Molekularatome maßgebend ist, genau übereinstimmen, 

3. in denjenigen Punkten, in denen sich Dissymmetrie äußern 
kann — d. h. bei der Hemiedrie der Kristalle und in der 
Richtung der optischen Drehung — beide Formen sich ge- 
rade entgegengesetzt verhalten (Optische Antipoden). 

Die experimentellen Tatsachen stehen mit diesen Forderungen 
durchaus im Einklang. Zwar ist in einer ganzen Anzahl von Fällen 
— speziell bei natürlich vorkommenden Verbindungen — bisher 
nur die eine optisch aktive Form aufgefunden worden; nach allen 
Erfahrungen aber können wir als sicher annehmen, daß in diesen 
Fällen die Gewinnung des betreffenden optischen Antipoden mit der 
fortschreitenden chemischen Synthese gleichfalls gelingen wird. 



I. Die optische Isomerie. Die beiden optischen Antipoden. 
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Überall aber^ wo beide optischen Antipoden bekannt sind, hat 
ib. stets TÖllige Übereinstimmung in physikalischer vrie chemischer 
nsicht ergeben. Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Löslichkeit usw. 
id stets bei der d-Form genau die gleichen vrie bei der 1-Form/) 
e einige Beispiele^) zeigen mögen: 



Optiech aktive Schmelz- 
Substanz punkt 


Siedepunkt 


Dichte 


Löslichkeit in 
100 g Wasser 


Weinaanre ^ \ "»' 

1 1 170» 




1,756 
1,764 


136 g 
136 g 


Kampher f j "2« 

1 ! 172« 

r 


204« 
204« 






1 

Valerian8äiire 


1 1 173—174« 

173—174« 


0,938 
0,934 




Copellidin 




162—163« 
162—163« 


0,8381 
0,8386 




1 

Limonen 

1 ' 


1 
1 

1 
1 

1 

t 


176,6« 
175 176« 


0,846 

0,846 > 

1 





Die Reaktionsgeschwindigkeiten zweier Antipoden (dA und lA) 
n der Kombination mit einer inaktiven Verbindung B stimmen 
enüalls überein, was durchaus verständlich erscheint, da die hierbei 
itstehenden Verbindungen dA • B und LA • B ihrerseits im Verhältnis 
^n Spiegelbildern zueinander stehen und demgemäß gleiche Bildungs- 
«chwindigkeit besitzen müssen. 

In weitestem Maße ist endlich der Satz bestätigt, daß die beiden 
stisch isomeren Formen einer Verbindung des asymmetrischen 
ohlenstoffatoms in kristallisiertem Zustande enantiomorph hemiedrisch 
^bildet sind'), und in der Lösung — ceteris paribus — die Ebene 
^ polarisierten Lichtes um den gleichen Betrag nach entgegen- 
setzten Richtungen drehen. 



1) d =» deztro; 1 == laevo. 

2) cf. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, p. 37. 

8) Nach P. Waiden, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 80 (1897), p. 98 ist die 
ptische Aktivität zwar sehr häufig, aber nicht immer von der Hemiedrie be- 
[^«itet; cf. dagegen H. Traube, Ber. d. deutsch, ehem. Oes. 80 (1897), p. 288. 
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Das optisch inaktire Gemisch; die BacemTerbindmig. 

Beim Zusammenbringen gleicher Teile zweier optischer Antipode 
entsteht ganz allgemein ein optisch inaktives Produkt, da die ^iioA 
großen, entgegengesetzt gerichteten Drehungen der d- und l-Fonn AA 
gegenseitig aufheben. 

Bei solchem optisch inaktiven Produkt handelt es sich ent- 
weder um: 

a) ein bloßes mechanisches Gemenge der beiden Antipoden, 
oder um 

b) eine lockere Verbindung von einem Moleküle d- mit einem 
Moleküle 1- Verbindung, wie bei der aus d- und l-WeinÄTW 
entstandenen Traubensäure, von welcher der für solche Va^ 
bindungen übliche Name „Racemverbindung^ entlehnt ist 
(acide racemique = Traubensäure); oder in einzelnen Fallen um 

e) eine Verwachsung von Kristallen der d- und l-Form mit- 
einander (Pseudoracemie). 

Zur Entscheidung, welcher Fall (a, b oder c) bei einem optiaeh 
inaktiven Produkt vorliegt, dient bei festen Körpern das Studium der 
Schmelz- und Löslichkeitserscheinungen. Bei flüssigen und gelösten 
Körpern handelt es sieh anscheinend immer nur um Antipoden- 
gemische. Mit Ausnahme eines Falles konnte das Auftreten einer 
gelösten (oder flüssigen) Racemverbinduug bisher niemals sicher nach- 
gewiesen werden. 

Das Verhältnis der optischen Antipoden zur Racemverbindnng. 

Der markanteste Unterschied zwischen der d- und 1-Form und 
der Racemverbindung zeigt sich natürlich im Verhalten gegen das 
polarisierte Licht: der optischen Rotation der d- und 1-Form steht 
die optische Inaktivität der Racemverbindung gegenüber. Im Zu- 
sammenhang hiermit heben sich die hemiedrischen Kristallflächen der 
aktiven Formen in der Racemverbindung auf. 

Hiermit sind aber die Unterschiede nicht erschöpft. 

Da der Racemkörper eine, wenn auch nur lockere Verbindung 
der aktiven Formen darstellt, so erscheint es durchaus verstandlich, 
daß er in seinem Verhalten von den Einzelkomponenten abweicht, so 
z. B. in bezug auf den Schmelzpunkt^), die Löslichkeit, die Dichte, den 



I 



1) über eine Ausnahme hiervon cf. F. S. Kipping und W. J. Pope, Chem. 
News. 71 (1896), p. 146. 
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Kristall Wassergehalt, wie die folgende Tabelle an einigen Beispielen 
aeigt. 



Snbstanz 



Schmelz- 
punkt 



Dichte 



Kristall- i Löslichkeit in 

■ 

Wassergehalt Wasser 



Weinsäure »P* <*«" 

racemisch 



170« 
203—204 » 



1,764 
1,697 



1H,0 



leichter löslich 
schwerer löslich 



ipfelsanre <>?*• »l^iv 
racemisch 



100« 
180-131« 



1,595 
1,601 



leichter löslich 
schwerer löslich 



Mandelsäure 



opt. aktiv 
racemisch 



130 



118—119« 



1,341 
1,300 



8,64 in 100 Teilen 
I Wasser 
15,97 in 100 TeiL 
Wasser 



Im Siedepunkt stimmt die Racemform nach den bisherigen Er- 
fahrungen mit den optisch aktiven Komponenten überein. Die Er- 
kUbung hierfür liegt darin ^ daß bei der Siedetemperatur ein Zerfall 
des Racemats in die aktiyen Komponenten stattfindet, so daß also in 
Wahrheit gar nicht der Siedepunkt des Racemats, sondern der der 
optisch aktiyen Formen beobachtet wird. 



Die Spaltung Ton Bacematen in die optischen Antipoden. 

Zur Zerlegung yon Racemverbindungen in die optisch aktiven 
Komponenten besitzen wir eine Reihe von Methoden, die sich in 
folgende zwei Ghruppen einteilen lassen:^) 

1. Spaltung ohne chemischen Eingriff in das zu spal- 
tende Racemat. 

2. Spaltung mit Hilfe eines chemischen Eingriffs in das 
zu spaltende Racemat. 

1. Spaltung ohne ohemisohen Singriff in das su spaltende 

Bacemat. 

Diejenige Methode, mittels welcher Pasteur die erste optische 
Spaltung (an der Traubensäure) ausgeführt hat, bedient sich keiner 
besonderen chemischen Hilfsmittel, sondern lediglich des Vorganges 
der Kristallisation. 

Überlaßt man die Lösungen mancher Racemate der Kristallisation, 

1) Die AnordnnDg der Spaltungsmethoden in diesem Kapitel ist im wesent- 
lichen die gleiche^ wie bei W. Meyerhoff er, Gleichgewichte der Stereomeren, 
Leipzig ü. fierlin 1906, p. 50. 



^^' ^i«* ?cer*>; 



§-. ««^ii-r.i-e:: «.oh u:i:«r Umc^ändrii die ELrissalle der d- and der 1-Modi- 
r£^:. z z-^i^n-r LT. ander a-:«. £•:• daä «ie — kenntlich mn ihrer enantio- 
ziv-Ti i:'r=::'hir.>':hrn AusbildTins — durch mechanisches AnsleKn 
vjr.rjii-irr e*r:T»rii::r wer»ien £':»nneiL Die Abächeidong der Aütipodea- 
^>:^llr nebez-rir.äEder .«t *:un &n eine bestimmte Tempermtuigreiue 
trrkn-r r:. 

Am« einer L^un^ ror. XätrlTiKE-Ammoniamraeemat beispielsweiae 
Är.-tä'.i:s:eren d:»" •.•ptisoher. Antipoden Einzeltartiate) nur nnterlialb 
:i' ää*. währen«! «ich or>erhaIb 27^ das Raeemal abscheidet Be- 
rrier!-:Tn'?wrrt ist, daß beim Passieren dieser Temperatur — der Um- 
Wir. iliQgstrnxperatur — auch außerhalb der Lösung das feite 
kr. st^iil: vierte Kacemac in das Tartratgemisch Qbergeht und un- 
irekehrt.* 

Als Bei-rpirlir iriner solcher, spontanen Kristallisationsspaltung bd 
besT.inmter Temperatur seien fem er genannt das 

Ammoniumbimalat* . Umwandlungstempenitur: ca. 75^ 
MTthvlniannosid' . ^ ca. 8 — 15* 



Daneb»-n kennen wir eine Reihe von Verbindungen, bei 
durrrh hesaijte Kristallisatinn bei allen bisher angewandten Temp«*' 
tiiren st'^ts nur das Autipodengemiseh. niemals aber das Racemat 6r 
haltfrn worden ist, so daß sich die Umwandlungstemperaturen ^ 
die'»en Fällen einstweilen nicht angeben lassen. Hierher gehorei^ 
unter And^-ren das Aspara^in und das Oulonsilurelakton. 

Bei einitren Körjiem konnte eine Spaltung des Racemats in d^^ 
Antijjoden durch Kristallisation bei Temperaturen erzielt werden, ^^ 
unzweifelhaft in dem Stabilitätsgebiet des Racemats li^^. Wi® 
0»'rnez*; und Purdie^) zeigten, hat man zu diesem Zwecke di^ 
üb<T8ättigte Lösung <les Racemats mit einem Kristall einer der beide** 
optincrli aktiven Komponenten anzuimpfen. Alsdann scheidet sicbf 
uurrh wenn die Temperatur in das Stabilitätsgebiet des Racemats fall^» 
die Oiiit dem eingeimpften Kristall identische) optisch aktive Kon^' 
ponente aus. 

\) vftiit Hoff u. van Deventer, Ztachr. f. phjsik. Chem. 1 (lsd7), p. 17S' 
vjiii't Hoff, Hililuri^ tiud Spaltung von Doppelflalzen, Leipzig 1897. 

*2; Kfiiric.k, Hör. d. deutBdi. chem. Ciea. SO (1897), p. 1749. cf. van't Hoff 
iiiiri IhiwHon, H«r. <I. dcutHch. rhem. Gea. 81 ^1898), p. ö28. 

:i) Kl. KiHrluT lind L lieenMch, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 29 (1896), 

\) CoiiiptcH rcnduH tt3 ilSBO^, p. 813. 
fij .liMin». rh«'m. Sor. 08 Mh93i, p. 1148. 
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2. Spaltung mit Hilfe eines ohemisohen Eingriffs in das zu 

spaltende Raoemat. 

a) Spaltung durch Kombination des Racemats mit einem 

optisch aktiven Körper. 

Die Trennung der beiden^ in einer Racemverbindung enthaltenen 
optischen Antipoden voneinander bietet insofern gewisse Schwierig- 
keiten^ als beide, wie wir wissen, weder im chemischen noch im 
physikalischen Verhalten — von der DrehuDgsrichtung und der 
Kristallhemiedrie abgesehen — Unterschiede aufweisen. Diese Über- 
einstimmung ist eine Folge ihrer Spiegelbildnatur. Um demnach eine 
Basis für eine Trennung beider Antipoden zu gewinnen, muß man ihre 
Spiegelbildnatur aufheben, und dies läßt sich bewerkstelligen durch 
Kombination des betreffenden Racemats mit einem optisch aktiven 
Körper. 

Kombiniert man nämlich die rac^mische Verbindung der beiden 
aktiven Komponenten dA und lA mit dem optisch aktiven Körper dB, 
so erhält man die beiden optisch aktiven Verbindungen dAdB und 
LÄ.dB. Die Raumformeln dieser Körper dAdB und lAdB verhalten sich 
ilirerseits natürlich nicht mebr wie Gegenstand zu Spiegelbild. In 
GTbereinstimmung hiermit zeigen sie auch in ihrem gesamten Ver- 
halten wesentliche Differenzen. So besitzen solche Verbindungen z. B. 
selir oft eine derartig verschiedene Löslichkeit, daß man sie durch 
fraktionierte Kristallisation voneinander trennen kann. Hat man nun 
dAdB und lAdB auf diese Weise gesondert, so kann man durch nach- 
folgende Abtrennung von dB die beiden Antipoden dA und lA, jedes 
für sich, isolieren. 

Bezüglich der praktischen Verhältnisse hierbei ist nun folgendes 
zu bemerken. 

Von den beiden Verbindungen dAdB (I) und lAdB (II) sei I die 
whwerer lösliche, die sich bei der fraktionierten Kristallisation zuerst 
aiiascheidet. Diese Ausscheidung verläuft nun nicht quantitativ. Ein 
Teil von I bleibt in der Mutterlauge der Kristallisation mit II zurück 
und hindert uns, diese Verbindung II, resp. das darin enthaltene LA 
iu reiner Form zu isolieren. 

Wir erhalten daher nach obigem Verfahren zunächst nur den 
einen optischen Antipoden (z. B. dA), Wollen wir nun auch den 
wideren (lA) vollkommen rein gewinnen, so kombinieren wir das 
ßacemat dAlA nicht mit dB, wie oben, sondern mit IB. Hierbei 
resultieren die beiden Verbindungen dAlB (III) und LAIB (IV). Beide 
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Produkte sind wiederum untereinander nicht spiegelbildisomer. Di- 
gegen stellt III das Spiegelbild yon II, IV das Spiegelbild Ton I ds. 

Wie also oben die Verbindung dAdB (I), so wird hier lAlB (IV) 
— das als das Spiegelbild von I gleiche Loslichkeit mit ihm be- 
sitzt — das schwerer lösliche, zuerst auskristallisierende Produkt 
darstellen; und wie zuvor dA, so gewinnt man nunmehr den optisches 
Antipoden lA auf diesem Wege in yollkommen reiner Form. 

Diese Spaltungsmethode findet eine sehr ausgedehnte Anwendong, 
wiewohl sie auf bestimmte Körperklassen beschrankt ist. Sie kommt 
nämlich nur für solche Racemverbindungen in Betracht, die sich mit 
dem aktiven Rest 6 leicht kondensieren lassen zu Prodokten, die 
dann ihrerseits eine Wiederabspaltung des Restes B unter Rückbildung 
des ursprünglichen Moleküles A gestatten. Solche leicht darznsteUende 
und leicht wieder zu zerlegende Verbindungen sind in allererBter 
Linie die Verbindungen von Säuren mit Basen, die Salze. 

Auf die Spaltung racemischer Basen und Säuren mit Hilfe der 
Salzbildung war diese von Pasteur entdeckte Methode lange Zeit 
ausschließlich beschränkt, bis sie neuerdings durch Erlen- 
meyer^) und Neuberg ^) auch für andere Racemverbindungen und 
andere Eondensationsprodukte (Anile und Hydrazone) angewandt 
worden ist: 

Nach obiger Methode lassen sich in optische Antipoden spalten: 

1. Racemische Säuren (durch Kombination mit einer optisch 
aktiven Base), 

2. Racemische Basen (durch Kombination mit einer optisch 
aktiven Säure), 

3. Racemische Amidoverbindungen (durch Kombination mit einem 
optisch aktiven Aldehyd), 

4. Racemische Aldehyde (durch Kombination mit einem optisch 
aktiven Hydrazin). 

Beispiele: zu 1. Spaltung der Traubensäure durch Cinchonin*), 

der racemischen Dioxystearinsäure durch Strychnin*), 
der Gährungsmilchsäure durch Chinin.^) 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 86 (190S), p. 976. 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 86 (1908). p. 1192. 

3) Pasteur, Comptes rendos 86 (1862), p. 191; Ano. Chim. Phys. [8J 88 
(1863), p. 487. 

4) Freundler, Bull. Soc. Cbim. Paris [8J 18 (1896), p. 1062. 
6) E. Jungfleich, Comptes rendns 189 (1904), p. 66. 
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zu 2. Spaltung des Coniins durch d-Weinsäure;^) des 
a-Phenäthylamius durch 1- Apfelsäure*), 

zu 3. Spaltung des Isodiphenyloxäthylamins durch 
Helicin;') 

zu 4. Spaltung der Arabinose durch 1-Menthylhydrazin.*) 

Während die im vorstehenden beschriebene optische Spaltung 
r der verschiedenen Löslichkeit der Kombinationsprodukte 
.dB und lAdB basiert, stützt sich die neuerdings von Marckwald 
d MacKenzie^) entdeckte Methode auf die verschiedenen Bil- 
ngsgeschwindigkeiten beider Produkte beim Aufbau aus dA 
d dB resp. lA und dB, sowie auf die verschiedenen Zersetzungs- 
schwindigkeiten beim Zerfall in dA und dB resp. lA und dB. 

Das Verfahren gestattet z. B. eine Spaltung racemischer Alkohole 
d racemischer Säuren. Als Kombinationsprodukte kommen die Ester, 
d zwar die Verbindungen eines racemischen Alkohols mit einer 
biven Säure, resp. einer racemischen Säure mit einem aktiven Alkohol 
Betracht, femer die Amide aus racemischer Säure und optisch 
biver Aminbase.*) 

Indem man die betreflFende Reaktion, z. B. die Esterbüdung aus 
ler racemischen Säure (a-Athoxypropionsäure) mit einem aktiven 
kohol (Menthol), nach einiger Zeit unterbricht, kann man den einen, 
melier in Reaktion getretenen Antipoden, von dem anderen, der an 
r Reaktion gar nicht oder erst in geringerem Maße Teil genommen 
t, bis zu einem gewissen Grade trennen. 

b) Spaltung des Racemats durch Zerstörung der einen 

optisch aktiven Komponente. 

Läßt man in der Lösung einer optisch inaktiven (Racem-)Ver- 
ndung gewisse Organismen, besonders Spaltpilze, vegetieren, so 
idet in vielen Fällen eine Aktivierung der Lösung statt, die dadurch 
»rursacht wird, daß der betreffende Spaltpilz die eine optisch aktive 
omponente zerstört, während die andere intakt bleibt, oder jedenfalls 
ingsamer angegriffen wird.^) Die Verschiedenheit im Verhalten von 

1) Ladenburg, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 19 (1886), p. 2578. 

2) J. M. Lovän, Joum. f. prakt. Chem. [2] 72 (1906), p. 307. 

3) Erlenmeyer jun., Ber. d. deutsch, chem. Ges. 86 (1903), p. 976. 

4) Neuberg, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 86 (1903), p. 1192. 

o) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 82 (1899), p. 21S0; 84 (1901): p. 469. 

6) W. Marckwald und R. Meth, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 88 (1905) 
.801. 

7) Pasteur, (^omptes rendus 51 (1860), p. 298. 
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Organismen gegen die d- und 1-Formen eines Körpers ist darauf 
zurückzuführen^ daß die Organismen selbst aus optisch aktiven Mole- 
külen aufgebaut sind. Einer optisch aktiven Substanz gegenüber sind 
aber die beiden enantiomorphen Formen nicht mehr gleichwertig. So 
zerstört der Schimmelpilz Penicillium glancum in einer Lösung von 
traubensaurem Ammoniak fast nur die rechtsdrehende Komponente, 
so daß schließlich Linksweinsäure zurückbleibt. (Pasteur.) 

Wie Emil Fischer*) gezeigt hat, tritt dieser Unterschied zweier 
enantiomorpher Formen auch dann zu Tage, wenn man sie nicht 
dem betreflFenden lebenden Organismus, z. B. dem Hefepilz gegenüber- 
stellt, sondern dem in dem Organismus enthaltenen und daraus ab- 
getrennten, unorganisierten Stoff, seinem „Enzjm^^ Hiermit ist 
„die von Pasteur beobachtete Erscheinung, daß eine racemische Ver- 
bindung durch Pilz^rung gespalten werden kann, aus dem biologi- 
schen auf das rein chemische Gebiet verlegt worden;" denn „die 
Enzyme sind doch nichts anderes als chemische Agentien," wenn 
auch sehr komplizierter und in ihrem Bau noch wenig aufgeklärter 
Natur.*) 



Die direkte Überführung symmetrischer Yerhindungen in 
asymmetrische^ optisch aktive. (Asymmetrische Synthese). 

Beim Aufbau einer Verbindung des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms aus symmetrischem Material wird niemals ein optisch aktives 
Produkt erhalten. Eine so gewonnene Verbindung stellt stets ein 
optisch inaktives, äquimolekulares Gemenge der beiden enantiomorphen 
Formen resp. eine Racemform dar. 

Die Erklärung hierfür bietet nach Le Bei das „Gesetz der großen 
Zahlen'^: „Kann ein Ereignis sich auf zweierlei Weise vollziehen und 
liegt keinerlei Grund vor, daß die erste Art von der zweiten den 
Vorzug verdient, so wird, wenn das Ereignis m-mal nach der ersten 
und m'-mal nach der zweiten Art stattgefunden hat, das Verhältnis 
m/7n sich der Einheit nähern, wenn m -f- in über alle Grenzen wächst. 
Wenn nun aus einem symmetrischen Körper ein asymmetrischer 
durch Substitution entstanden ist, so ist die Asymmetrie durch die 
stattgehabte Substitution eingeführt. Das Radikal oder das Atom, 
dessen Substitution die Dissymmetrie bewirkt hat, besaß früher eine 



1) Her. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894), p. 2992; Ztschr. f. physiol. Chemie 
26 (1898), p. 60. 

2) E. Fischer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 82 (1899), p. 3617. 
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Homologe^ welche mit ihm symmetrisch war in bezug auf einen Punkt 
oder eine Ebene der Symmetrie. Da diese Radikale sich in ganz 
ähnlichen dynamischen und geometrischen Bedingungen vorfinden; so 
muS, &ll8 m und m' angeben, wie oft jedes von ihnen substituiert 
worden ist, m/fn sich der Einheit nähern, wenn die Zahl dieser 
Substitutionen über jede meßbare Grenze hinauswächst. Wenn daher 
die Substitution eines dieser homologen Radikale den rechtsdrehen- 
den Korper erzeugt, so wird das andere den linksdrehenden bilden, 
und beide werden demnach in gleichen Mengen anwesend sein.^'^) 

Der künstliche Aufbau optisch aktiver Verbindungen gelingt 
daher nur auf dem Umwege über die Racemkörper, aus denen dann 
die aktiven Formen durch Spaltung erhalten werden. 

Nun bildet bekanntlich der Pfianzenkörper aus optisch inaktivem, 
symmetrischem Material, besonders der Kohlensäure und Wasser, 
direkt die große Fülle optisch aktiver Verbindungen, speziell der 
Zackergruppe. Es entsteht daher die Frage, weshalb nicht auch hier, 
wie bei der künstlichen Synthese, die Racemverbindung auftritt, resp. 
welche Einflüsse hier für die direkte Bildung optisch aktiven Materials 
aos inaktivem maßgebend sind. 

Eine Theorie, die diese Tatsache erklärt, ist von van't 
Hoff*) und E. Fischer') aufgestellt worden. Hiemach ist die 
direkte Bildung optisch aktiven Materials aus inaktivem in dem 
Wanzenkörper darauf zurückzuführen, daß diese chemischen Pro- 
zesse im Pflanzenkörper sich unter so zu sagen asymmetrischen 
Bildungsverhältnisscn abspielen, daß nämlich die (inaktive) 
Kohlensäure von der optisch aktiven Substanz des Chloro- 
pbyllkornes resp. der Pflauzenzelle gebunden wird, und daß 
dann unter dem Einfluß der einmal bestehenden Asym- 
metrie auch die synthetische Bildung des Zuckers asym- 
metrisch verläuft. 

Die Grundlage für diese Annahme bildete die von E. Fischer*) 
iii der Zuckergruppe gemachte Beobachtung, daß bei der Erzeugung 
eines neuen asymmetrischen KohlenstoflFatoms in einer optisch aktiven 
Verbindung dA von den beiden möglichen Stereomeren dAdB und 
dAlB in manchen Fällen ausschließlich der eine, z. B. dAdB entsteht. 



1) BulL ioc. chim. [2] 22 (1874), p. 346. 

2) J. H. van*t Hoff, Die Lagerung der Atome im Ranme, 2. Aufl. Braun- 
schweig 1894, p. 29. 

8) E. Fischer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894), p. 3189. 
4) Ann. d. Ghem. 270 (1892), p. 68; Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 22 (1889), 
p. 870; 27 (1894), p. 8208. 
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mit anderen Worten, daß der neu entstehende ssymmetrische Komplex B 
nicht in seinen beiden spiegelbildisomeren Fonnen, sondern dut ii 
einer (optisch aktiven) Form erzeugt wird. 

Das Verständnis dieser Tatsache bietet anf Groiid des früher 
Gesagten keine Schwierigkeiten. Da nämlich die beiden StereonuRt 
dAdB und dAlB nicht spiegelbildisomer sind, so besitzen sie n^ 
schiedene Bildungsgeschwindigkeiten , und demgemäß kann die eise 
Form gänzlich zurücktreten , und etwa nur dAdB entstehen. SpiIM 
man nun diese Verbindung in A und B, so erhUt man einerseits da 
synthetisch dargestellten optisch aktiven Korper dB, andererseits die 
ursprüngliche optisch aktive Substanz dA. Das eine asymmetrische 
Molekül hat also ein zweites geboren. Da dA immer wieder vob 
neuem zur Bildung von dB dienen kann, so liegt hier die Ho(^ch- 
keit vor, mit einer gegebenen Menge optisch aktiven Materials theore- 
tisch unbegrenzte Mengen einer anderen optisch aktiven Substanz zq 
erzeugen (E. Fischer). 

Stellt man sich unter dA die optisch aktive Pflanzenzelle, mita 
B den Zucker oder dergleichen vor, der aus der inaktiyen Kohlen- 
säure und Wasser in Verbindung mit dA entsteht, so hat man die 
Bedingungen, unter denen nach E. Fischers Theorie die Bildung 
optisch aktiver Pflanzenprodukte zustande kommt. 

Die oben erwähnt^) Abspaltung des ursprünglichen optisch aktiven 
Körpers A ließ sich nun in den von E. Fischer untersuchten fUlm 
nicht realisieren, und somit erschien das Problem der künstUcbon 
asymmetrischen Synthese unter Mitwirkimg optisch aktiven Materials 
e:[p('rimentell noch nicht gelöst. Nachdem eine Beihe Ton Forschem 
nach dieser Richtung hin vergebliche Versuche angestellt hatten, 
gelang es Marckwald\) auf ganz ähnlicher Basis auch diesen Teil 
<les Problem» experimentell zu verwirklichen. Er kombinierte das 
0])ti8ch aktive Brucin mit der optisch inaktiven (symmetrischen) 
Methy läthylmalonsäure : 

CH.. CO.H 

C 
C,H, CO.H 

und führte diese letztere in Valeriansäure 

CH, ,CO,H 
C.H, ^H 



1) Her. (1. (kutflch. ehem. Ges. 87 (1904), p. 349, 1868. cf. dagc^n Cohen 
und ruttcrH(»n ibid. \k 1012. 
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über. Bei der nun folgenden Zerlegung des Komplexes resultierte das 
Bracin und daneben die Yaleriansäure in optisch aktiver Form.') 

Wir sind demnach in der Lage^ die fortgesetzte direkte Bildung 
optisch aktiver Pflanzenprodukte zu verstehen^ vorausgesetzt; daß ein 
gewisses Quantum optisch aktiver Grundsubstanz vor- 
handen ist. Woher aber stammt die optische Aktivität dieser ei-sten 
Substanz, die doch also ihrerseits nicht unter Mitwirkung anderen 
optisch aktiven Materials entstanden ist? Offenbar müssen bei der 
Entstehung dieser Substanz andere asymmetrische Kräfte mitspielen, 
nnd es ergibt sich die Frage, ob 

1. die direkte Bildung eines einsinnig optisch aktiven 
Körpers ohne Mitwirkung anderer optisch aktiver 
Moleküle denkbar ist, und ob 

2. die Bedingungen, unter denen dies geschehen kann, 
sich in der Natur realisiert finden. 

Daß beides zutrifft, hat kürzlich Byk^) gezeigt. 

Das zur Erzeugung einsinniger optischer Aktivität von ihm ge- 
wählte Mittel war das zirkularpolarisierte Licht, das schon vorher 
von anderen Forschem hierfür in Vorschlag gebracht') und versucht 
worden war. 

Byk sucht nun nachzuweisen, daß durch die Einwirkung des 
zirkularpolarisierten Lichtes die beiden, in einer Racemverbindung 
enthaltenen optischen Antipoden verschieden stark angegriffen werden, 
so daß also die ursprünglich inaktive Substanz in eine optisch aktive 
übergeht. Da aber die Differenz der Wirkung des zirkularpolari- 
sierten Lichtstrahls auf die d- und auf die l-Fomi von einer äußerst 
geringen Größenordnung ist, so schlägt Byk einen indirekten Weg 
ein. „Als Grundlage dient ein Experiment von Cotton, wonach d- 
und 1- weinsaures Kupferoxydalkali einen verschiedenen Koeffizienten 
der optischen Absorption für zirkuläres Licht bestimmten Vorzeichens, 
etwa d-Licht, besitzen. Mit Hilfe des photochemischen Absorptions- 
gesetzes, d. h. des experimentell bestätigten Satzes von der Überein- 
stimmung der Maxima der optischen Absorption und der photo- 
chemischen Lichtempfindlichkeit, wird daraus gefolgei-t, daß auch die 
Beträge der Zersetzung dieser lichtempfindlichen Verbindungen in 

1) Einige weitere Fälle von asymmetrischer Synthese beschreibt A. Mc Kenzie, 
Joam. Chem. Soc. London 85 (1904), p. 1249; 87 (1906), p. 1373. 

2) Ztschr. physik. Chem. 49 (1904), p. 641. 

3) ran't Hoff, Die Lagerung der Atome im Räume, Braunschweig 1894, 
p. SO. 
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zirkulärem Licht verschieden sind. Weiter wird aus dem Ostwald- 
schen Satze von der unabhängigen optischen Absorption der Ionen in 
yerdünnten Lösungen der Schluß gezogen, daß diese verschiedene 
Empfindlichkeit auch noch in der inaktiven Lösung des traubensauren 
Kupferoxydalkalis fortbesteht. Sie muß daher zu einer allmählichen 
Aktivierung dieser Lösung bei der photochemischen Zersetzung durch 
zirkuläres Licht führen." 

Soll nun die hiemach prinzipiell möglich erscheinende Entstehung 
einseitiger Asymmetrie für die Erklärung der natürlich auftretenden 
Aktivität verwertet werden, so muß, wie Byk fortfährt, nachgewiesen 
werden, daß in der Tat „zirkularpolarisiertes Licht in geeigneter 
Form auf Erden auch entsteht. Das geschieht nach Ja min tatsach- 
lich bei der Reflexion des linearpolarisierten Anteils des Himmels- 
lichtes an den Wasserflächen des Meeres. Die Drehung der Polari- 
sationsebene des Lichtes durch den Erdmagnetismus bewirkt, daß 
hierbei weder an einem Punkte der Erde noch auf der gesamten Erd- 
oberfläche, noch auch während längerer Zeiträume gleiche Mengen der 
beiden zirkulären Lichtformen entstehen.'' 

„Wir haben also in der Tat bei dem biologisch-photochemischen 
Prozesse des Pflanzenwachstums auf Erden eine dauernde Quelle ein- 
seitiger Asymmetrie." 



Die wechselseitige Umwandlung optischer Antipoden. 

1. Die Baoemisierang. 

Durch eine Fülle von experimentellen Beobachtungen ist er- 
wiesen, daß optisch aktive Körper ganz allgemein unter bestimmten 
Bedingungen, in erster Linie beim Erhitzen, ohne Änderung der Zu- 
sammensetzung ihre Aktivität einbüßen. Der Verlust der optischen 
Aktivität wird in solchem Falle bedingt durch den Übergang der 
optisch aktiven Substanz in die racemische Verbindung. Demgemäß 
bezeichnet man diesen Vorgang als Bacemisierung. 

Die Bacemisierung ist darauf zurückzuführen, daß die optisch 
aktive Substanz sich unter dem Einfluß der Wärme in ihren optischen 
Antipoden umwandelt. Sobald nun beide enantiomorphen Formen in 
gleicher Menge vorhanden, d. h. der Zustand des Bacemats erreicht 
ist, wird das optische Verhalten sich nicht mehr ändern; denn zufolge 
der absolut gleichen Stabilität beider Antipoden wird nun in der Zeit- 
einheit die gleiche Menge der d-Form in die 1-Form übergehen, wie 
von der 1-Form in die d-Form. 



I. Die optiiche Tsomerie. Die RacemiBiemug. 
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Die Erklinmg des MechaniBmuB dieser Konfiguration sänderuag 
olme die etwaa gewagte Annahme eines direiiten Platzwechspls der 
betr. Radikale gestattet A. Werners Theorie der Affinität nud Viilenz.^) 
Das Wesentliche dieser Theorie hesteht darin, daß sie die Valenzen 
nicht als räumlich fixierte Einzelkräfte betrachtet, sondern die Valenz 
eines Elementes nur als die Znhl auffußt, welche angibt, wie viele 
Atome mit dem betrefienden Elemente direkt verbunden sind.^) 

Als zweites wesentliches Moment kommt noch die Annahme von 
Oszillationen hinzu, welche z. B. die vier mit dem Kohlenatoffatom 
Terbondenen Atome resp. ßtidikale um eine mittlere Lage ausfuhren. 
In Fig. 9 stelle Symbol I die Sphäre eines Kohlenstofiatoms dar, 
und die Punkte a, b, c und d darauf die Valenzorte der vier ver- 
schiedenen Atome im Molekül Cabcd. Diese Atome „mögen in zwei 
zueinander senkrechten Ebenen, also in der Richtung der Pfeile in 
Fig. I schwingen. Durch Wärmezufuhr oder durch irgend einen 
anderen änSeren Einfluß mögen diese Schwingungen gesteigert werden. 
In dieser gesteigerten Bewegung werden sich die Atome, abgesehen 
von anderen Lagen, einmal auch in der Stellung a^b,Cjd, (U), d. h. 
in einer Ebene befinden. Von dieser Stellung aus werden sie sich 
nun ebenso leicht als in ihre ursprüngliche Stellung der Fig. I auch 
in die entgegengesetzte Stellung, (IH), gruppieren können. Hier- 
durch sind aber die Bedingungen erfüllt, daß der optisch aktive Körper 
in sein optisch Isomeres übergehen kann.'"*) 




Werners Auffassung führt in bezug auf die geometrischen Ver- 
lültiuBge EU genau den gleichen Konsequenzen wie van't Hoffs 
^Virie; sie schließt sich andererseits auch au Le Bels Theorie an, 

1) Ä. Werner, Beitrage zur Theorie Act Affinitilt und Valens, Vierteljahra- 
Hbtitt der natorfoncbenden Geeellachiift in Zürich, 1801, p. 12U— 109. 
!) 1. c. p. 188. 
t) 1. c. p. 110—111. 
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insofern sie auf den Begriff der Valenzeinheiten, als raamlicli orio- 
tierter Einzelkräfte, verzichtet. 

,,Da nach der gegebenen Yorstelliing der Übergang der optiiA 
aktiven Verbindungen durch eine gesteigerte Bew^ping der die Airm- 
metrie bedingenden Atome veranlaßt .wird, so muß, je nachdem Um 
Bewegung mit größerer oder geringerer Leichtigkeit erfolgt, die 
Rac^misierung optisch aktiver Verbindungen verschieden leicht eiih 
treten. Daß dabei die Natur der Atome wesentlich in Betracht komma 
wird, liegt auf der Hand." 

Eine solche Steigerung der Atombewegong im Molekül lesp. 
Racemisierung wird nun in erster Linie durch die Wärme, fennr 
durch gewisse chemische Agentien, wie Säuren nnd Basen herTO^ 
gerufen. In einer Reihe von Fällen ist durch Waiden*) eine spon- 
tane Racemisierung beobachtet worden. Man kann annehmen, daß b« 
letzteren Verbindungen die Atomschwingungen auch ohne die Mit- 
wirkung steigernder Einflösse groß genug sind, um schließlich, oft 
erst nach Monaten oder Jahren, zur Inaktivierung za f&hren. 

Beispiele: 1. für die Racemisierung durch Hitze: Weinsäure*), 

Mandelsäure*), Leucin**) und andere; 

2. für die Racemisierung durch chemische Agentien, 
Hyoscyamin^) (durch Alkali); 

3. für die spontane Racemisierung: d-Phenylbromessig- 
säure^); die vollständige Racemisierung erfolgte 
hierbei in der Zeit vom Januar 1895 bis Mai 1898. 

2. Die umgekehrte Baoemisierang. 

Die vollständige Übereinstimmung der Stabilität optischer Anti- 
poden macht es verständlich, daß beim Erhitzen einer optisch aktiven 
Verbindung das stabile Gleichgewicht erst dann erreicht ist, wenn 
vollständige Racemisiening stattgefunden hat; will man nun diesen 
Racemisierungsprozeß gewissermaßen umkehren, d. h. das Racem- 
gemisch durch eine stereochemische Umlagerimg in ein optisch aktives 
Produkt verwandeln, so kann natürlich die Einwirkung der Hitze 
allein nicht zum Ziele führen. 

1) Bei. d. deutsch, ehem. Ges. 81 (,1898), p. 1416. 

2) Jungfleisch, Comptes rendus 75 (1872), p. 439, 1789. 

8> Lewkowitsch, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 15 U^^^)i P- 1505. 
4i Schulze und Bosshard, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18 ^886), p. 588; 
Ztschr. f. physiol. Chem. tO, p. 134. 

5) Will und Bredig, Ber. d. deuUch. ehem. Ges. 21 (,1888), p. 2777. 

6) Waiden, Ber. d. deutseh. chem. Ges. 81 (1898), p. 1416. 
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Verbindet man aber zmmchst den Bacemkörper (dA + lA) mit 
dem optisch aktiven Körper dB; und erhitzt das so erhaltene Gemisch 
?on dAdB (1) und lAdB (2)^ so liegen die Verhältnisse anders. Die 
V^bindungen 1 and 2 sind nämlich] nicht mehr spiegelbildisomer, 
besitzen also auch keine gleiche Stabilität. Demnach kann beim 
Eibitzen etwa eine Umwandlung von dA in lA in Verbindung 1 
whneller yerlaufen^ als die entsprechende Umwandlung yon LA in 
di in Verbindung 2. Wird dann der Best dB aus dem Gemisch 
wieder abgespalten, so resultiert offenbar au Stelle des ursprünglich 
ncemischen Körpers dAlA ein mehr oder weniger stark optisch 
«kÜTes Produkt. 

Auf diesem Wege führten W. Marckwald und David M. PauP) 
ncemische Mandelsäure durch Erhitzen mit dem optisch aktiven 
Bracin z. T. in rechtsdrehende Mandelsäure über. 

8. Der optisohe Kreisproseß der Antipoden. 

In einigen Fällen gelingt^ wie Waiden^) entdeckt hat, die Um- 
wandlung einer optisch aktiven Verbindung in ihren Antipoden unter 
Vermeidung des Bacemates auf einem Wege, der dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daß er über chemische Zwischenprodukte führt. 
Das Prinzip der Methode ist das folgende: Man geht von einer optisch 
tktiyen Verbindung Gabcd aus, und ersetzt einen der am asymmetri- 
schen Kohlenstoffatom stehenden Substituenten (d) durch einen anderen 
(e). Hierbei resultiert der Körper Cabce und zwar, wenn der Ersatz 
mit bestimmten Agentien vorgenommen wurde, in optisch aktiver 
F(mn. Macht man nun die obige Substitution wieder rück^ngig, 
io erhält man unter gewissen Bedingungen den ursprünglichen Körper 
Cabcd in Form des optischen Antipoden des Ausgangs- 

niaterials. 

CO,H 

I 
d - Apfelsäure : H— C— OH 



CHjCO.H 
gibt beim Ersatz von OH durch Gl bei Anwendung von PCI-, 

CO,H 

l-Chlorbemsteinsäure : H — C — Gl 

I 
CH,CO,H 



1) W. Marckwald, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 88 (1905\ p. 810. 
8) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28 (1895), p. 2766; 29 (1S96), p. 133; 80 (1897), 
p. 8796 u. 3146; 82 (1899), p. 1833 usw. 

Mamlook, Stereoolimie. 3 
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Tauscht man hierin das Cl durch feuchtes AgOH wieder g^en 
OH aus^ so resultiert die 1-Äpfelsaure. 

Umgekehrt kann man auf die gleiche Weise die l-Apfelsanre 
über d-Chlor- (resp. Brom-)Benisteinsaure in d-Äpfelsäure überf&hlrexL 

^^s liegt hier also der Fall yor, daß der ganze asymmetrische 
Bau der Molekel eine Umkehr erleiden kann, wenn mit entsprechen- 
den, keineswegs heroisch wirkenden chemischen Mitteln Substitutionen 
an dem asymmetrischen Eohlenstoffatom yorgenommen werden.^ 
(Waiden.) 

Für die Beantwortung der Frage, an welcher Stelle dieses 
y;Optischen Kreisprozesses^ die Umkehr des asymmetrischen Baues 
stattfindet, ob beim Ersatz yon OH durch Cl, oder bei der Resubsti- 
tution yon Cl durch OH, gewährt folgende Tatsache einen Anhalts- 
punkt. Während aus der 1-Chlorbernsteinsäure, wie wir sahen, 
beim Ersatz des Chlors durch OH mittels feuchten AgOH die 1-Äpfel- 
säure entsteht, resultiert bei Anwendung yon KOH die d- Apfelsäure, 
d. h.: 

I-Chlorbemsteinsäure + AgOH = 1-Äpfelsäure. 

1-Chlorbemsteinsäure + KOH = d Äpfelsäure. 

Eins von den beiden Agentien, Silberoxyd oder Kali, bewirkt 
offenbar bei der Einwirkung auf die optisch aktiye Chlorbemsteinsaure 
eine Konfigurationsänderung, während das andere zu dem normalen 
Substitutionsprodukte führt. Nach Waiden ergibt die Einwirkung 
von Kali das normale Produkt, da sich diese Reaktion bei niedrigerer 
Temperatur vollzieht als die mit Silberoxyd. Demnach entsjj^rioht 
die l-Chlorbemsteinsäure hinsichtlich ihrer Konfiguration der d-Apfel- 
säure, während die Überführung von 1-Chlorbemsteinsäure in 1-Äpfel- 
säure mit einer Konfigurationsänderung verbunden ist. 

Diese von Waiden entdeckte Antipodenumwandlung läßt sich 
also durch folgende Symbole veranschaulichen: 

CO,H CO,H CO,H 

H— C— OH + PClß = H-C— Cl ; + AgOH = HO— C— H 

I [ I 

CHj CH^ CHj 

I 1 I 

CO,H CO,H CO,H 

d-Äpfelsänre l-Chlorbernsteins&ure I-Äpfelsäure. 

Es sei noch bemerkt, daß sich bezüglich der optischen Wirkung 
sowohl dem AgOH, wie dem KOH je eine Reihe von Basen an- 
schließt, nämlich dem AgOH: TlOH, HgO, Hg,0, PdO, dem KOH: 
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RbOH, NH4OH, CuO, Cd(OH)„ Ba(OH)„ Pb(OH)„ NaOH, Sn(OH)^ 
und LiOH.1) 

Eine Deutung dieses yerschiedenen Verhaltens beider Basen- 
gmppen laBt sieh einweilen nicht angeben; überhaupt bedürfen die 
hier geschilderten Vorgänge der ^^optischen Inyersion^ bezüglich 
ihres Mechanismus noch der näheren Erklärung. 

Neuerdings hat E. Fischer') umfassende experimentelle Untere 
luckungen auf diesem Gebiete angestellt. Von den Resultaten, die 
E. Fischer beim Studium der „Waldenschen Umkehrung^ erzielt hat, 
orwUmen wir hier nur dasjenige, welches den Gtegensatz zwischen 
dar Wirkung des Kaliumhydroxyds und des Silberoxyds betrifft. In 
Übereinstimmung mit Waiden gelangt nämlich auch E. Fischer auf 
Onuid neuer Versuche zu dem Schlüsse, daß in der Tat die stereo- 
chemische ümkehrung der Konfiguration bei der Einwirkxmg des 
Sflberoxyds erfolgt, daß dagegen Kaliumhydroxyd sowie Phosphor- 
pentachlorid stereochemisch normal wirken. 

Terbindiuigen mit mehreren asymmetrischen Kohlengtoffatomen. 

Das Frinsip der freien Drehbarkeit. 

Einen Korper, der zwei Kohlenstoffatome in direkter einfacher 
Bindung enthalt, stellt yan't Hoff durch die Kombination zweier, in 
«iner Ecke zusammenstoßender Tetraeder dar. 

In Figur 10 ist willkürlich angenommen, ä^^ ^7?^ 

B) am oberen Tetraeder sich über Rj am v^S--""'^/^ 
unteren befindet Neben dieser würde aber jede \ T / 
ttdere durch Drehung der beiden Tetraeder um \ \ / 

flu« Verbindungsachse CG resultierende Gh-uppie- >A/ 

nmg den Forderungen der Theorie entsprechen. X 

Vorausgesetzt nun, daß von den theoretisch / / \ 

denkbaren Gruppierungen mehrere stabile Systeme / / \ 

danteilen, so müßten Isomerien auftreten. Für / / N. 

eine Verbindung des Typus CRjRiR^-CRiRiR, ^/ / \j. 

wären z. B. zwei isomere Formen denkbar, je nach- '^sX-.-^'''''''^^^ 
dem sich B| an dem einen Tetraeder vis -ä- vis R^ 

▼on B^ oder tou R^ sn dem anderen befindet. Fig. 10. 

Isomerien, die sich in dieser Weise auf die 
Szistenz mehrerer stabiler Kombinationen der beiden Kohlenstoff- 



1) Waiden, Ber. d. dentsoh. Ges. 82 (1899), p. 18S8 n. 1866. 
S) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. iO (1907), p. 489. 

3* 
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tetraeder zurückführen lieBen, sind nun mit Ausnahme eines Falles^) 
bisher nicht bekannt. 

Die Tatsachen zwingen vielmehr zu der Annahme ^ dafi von den 
zahlreichen, durch Drehung der beiden Tetraeder um ihre YerbindangB- 
achse resultierenden Gruppierungen eine die allein stabile Konfiguration 
darstellt. Welche nun im einzelnen Falle diese ^^bevorzugte Kon- 
figuration^^ ist, hängt von der wechselseitigen Beeinflussung der an 
den beiden Kohlenstoffatomen haftenden Gruppen ab und läßt sieh 
bisweilen experimentell bestimmen. 

Daß in solchen Fallen immer nur ein stabiler Gleichgewichts- 
zustand existiert, wird erklärt durch die Annahme einer ^^freien 
Drehbarkeit" der beiden Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs- 
achsC; vermöge welcher jede von den anderen denkbaren Konfigu- 
rationen spontan in die eine bevorzugte übergeht. 



Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen« 

Betrachten wir nunmehr eine aus zwei direkt miteinander 
verbundenen asymmetrischen Kohlenstoffatomen bestehende 
Verbindung CRiRgR^-CR^RsRe: 

jf^ 2^ Nehmen wir an, daß die in der Figur ge- 

y^ ' wählte Gruppierung mit Rj unmittelbar über Rg die 

/ allein stabile bevorzugte Konfiguration darstellt, und 

daß jede andere durch Drehung der beiden Tetraeder- 

y^ Systeme um ihre Verbindungsachse resultierende Grup- 

\ pierung in die obige spontan übergeht. 

\ Die vier untereinander verschiedenen Ghiippen, 

/^ ^ mit denen jedes dieser beiden asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome verbunden ist, sind offenbar bei dem einen 
Fig. 11. Kohlenstoffatom: R^, Rj, Rj und der einwertige Rest 

CR^R^Rß, bei dem anderen R^, R5, Rg imd CR^R^R,. 
Neben der oben dargestellten Gruppierung sind nun unter Wah- 
rung der „bevorzugten Konfiguration", der Stellung von Rj über Rg, 
noch einige andere, nur in der räumlichen Verteilung der Radikale 
davon abweichende „stereomere'' Formen dieses Typus denkbar. 



1) J. H. Aberson (Verb. d. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Juni 
1898. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 81 (,1898), p. 1432) sucht die bisher unauf- 
geklärte Isomerie zwischen Äpfelsäure und Crassulaceenäpfebäure durch die An- 
nahme zweier stabiler Kombinationen der darin enthaltenen Tetraedersysteme 
zu erklären. 



f 
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Die obige Figar setzt sich zusammen aus den beiden Komplexen: 




R 



'V^^ 




R. 



1 Fig. 12. 8 

Jedem entspricht offenbar ein Spiegelbildisomeres: 





8. 



Fig. 13. 



Durci) Kombination von 1 und 2 entsteht das eingangs dargestellte 
Symbol I, durch Kombination von 3 und 4, den Spiegelbildern von 
1 und 2, entsteht denmach das Spiegelbild von I^ nämlich IL Durch 
Verknüpfung von 1 und 4 entsteht lU, von 2 und 3 das Spiegelbild 
Ton in, nämlich IV. 







m 



rv 



Fig. 14. 



Weitere Isomere sind unter der Voraussetzung der „bevorzugten 
Konfiguration" nicht denkbar. 

Jede, lediglich durch Drehung der beiden Tetraedersysteme zu- 
einander erzielte, von den obigen 4 Symbolen I, 11, III und IV ab- 
weichende Konfiguration, würde spontan in eins dieser vier Symbole 
Übergehen. 

Erwähnt sei noch, daß die Vertauschung der Plätze zweier, an 
▼enchiedene Kohlenstoffatome gebundener Radikale nicht zu Raum- 
isomeren der obigen Verbindung führt, sondern zu Strukturisomeren 
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(z. B. GB^RjR^— GR3R5RQ), die mit den hier behandelteii YerhiliniBsen 
nichts zu tun haben. Demnach resultieren bei Anwesenheit von zwei 
asymmetrischen KohlenstoflEatomen im Molekül vier optiech akÜTe 
stereomere Formen, Ton denen je zwei sich wie Gegenstand sa Spi^el- 
bild verhalten, d. h. zu einer Racemform zusammentreten. 



Verbindungen mit drei asymmetrlBOhen KolilenstoiEBitoinen- 

Zur Ableitung aller denkbaren stereomeren Formen einer, drei 
asymmetrische Kohlensto£Eatome enthaltenden Verbindung 

GB^R^Rj — GR4R5 — GR^RjBg 

braucht man nur in den obigen vier Symbolen der Isomeren mit 
zwei asymmetrischen Eohlenstoffatomen an Stelle TOn B« einmal den 
einwertigen Komplex 1, sodann sein Spiegelbild 2 einzuf&gen. 





». ^'^Ä^ 




^' ^^^^-' 



Ä.< 



\ 



,-^^>^ . 





R, R; 



Pig. i«. 




I. Die optische Isoaierie. Mehieie asymmetrische Kohlenstoffatome. 39 

Wir erhaltea aladann die obigen acht Symbole, von denen je 
zwei sieh wie Gegenstand zu Spiegelbild verhalten, d. h. optische 
Antipoden darstellen^ die yereinigt je eine Racemform ergeben. 

Verbindimgen mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 

Für Verbindimgen, die vier asymmetrische Eohlenstofibtome ent- 
lialten, ergeben sich in ganz analoger Weise sechszehn paarweise 
spiegelbildisomere Formen. 

Die Anzahl der optisch aktiven Formen Na einer Verbindung 
ist denmach die nte Potenz Ton 2, wenn n die Anzahl der asym- 
metrischen Eohlenstofibtome bezeichnet, d. h. 

Na = 2». 

Für die Anzahl der Racemverbindungen r folgt, da je zwei optisch 
aktive Formen zu einer Racemform zusammentreten, 

r = iNa. 

Die aus der stereochemischen Theorie sich ergebende Anzahl 
Ton denkbaren Isomeren bei Anwesenheit mehrerer asymmetrischer 
EoUensto&tome im Molekül bildet offenbar ein bedeutsames Kriterium 
für die Beurteilung der Richtigkeit unserer Vorstellungen von den 
raumlichen Verhältnissen. In diesem Sinne erscheint es als eine 
sehr wesentliche Stütze dieser Theorie, daß in zahlreichen Fällen 
Ton Verbindungen mit mehreren asynmietrischen Kohlenstoffatomen 
die oben abgeleiteten isomeren Formen mit den Torhergesehenen 
Eigenschaften tatsachlich samtlich, in anderen Fällen zum großen 
Teil aufgefunden worden sind, und daß insbesondere niemals 
mehr Isomere, als die Theorie vermuten läßt, experimentell erhalten 
wurden. 

Beispiele. Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlen* 
atoffatomen.^) 

Br Br Br Br 

I I l [ 

H— C— C^]^ ^s^6 — ~^ — H ^6^« — ^ — ^ ^ — ^' — ^«^« 

HO,C— C— H H-C— CO,H HO,C-C— H H-C— CO,H 

Br Br Br Br 
d 1 dl 
Zimtsfturedibromid Allozimtsäuredibromid. 

1) Die hier folgenden Formeln sind aufzufassen als Projektionen der ent- 
Bpreebendea Tetcaedersysteme. 
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Verbindungen mit drei 

atomen. 

HCO 



asymmetrischen Kohlenstoff- 



HO— C-H 

H-C-OH 
HO— C-H 
CH,OH 



HCO 

I 



OH 



HO— C— H 



Xylose 



H— C— OH 

I 
CH,OH 

1 



HCO 

HO-C-H 

HO— C— H 

H-C-OH 

CHjOH 
d 



HCO 

H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C-H 



CHjOH 
1 



Lyxose 



HCO 
H-C-( 



HCO 



I 



OH 

H-C-OH 

I 
H— C-OH 



CHjOH 
d 



HO— C— H 
HO— C-H 

HO-C-H 

I 



CHjOH 
1 



HCO 

I 
HO-C-H 

H— C-OH 

H— C-OH 

CHjOH 



HCO 

I 
H— C-OH 



HO— C-H 

4-H 



HO 



CH, 



OH 



1 



Ribose 



Verbindungen mit vier 

atomen. 

HCO HCO 

H-C— OH HO— C— H 

I 
H-C-OH 

I 



Arabinose 
asymmetrischen Kohlenstoff- 



HCO 
HO— C-H 



HCO 



HO 



-i 



HO 



-i 



H 



H-C-OH HO— C-H 



J 



H-C-OH HO-C-H 



i 



H,OH 

d 

Glukose 

HCO 

I 
HO-C-H 

HO— C-H 

H-C-OH 

I 
H-C-OH 



CH,OH 
1 



HCO 

I 
H-C-OH 



H— C-OH 
HO-C-H 
HO-C-H 



CH,OH 

d 

Mannose 



I 
CHjOH 

1 



H-C— OH 

HO-C— H 

I 
CHjOH 

d 
Guluse 

HCO 
H-C-OH 

HO-C-H 

I 
H-C-OH 

HO-C-H 



H-C-OH 

I 
H— C-OH 

I 
HO-C-H 

I 
H— C— OH 

CHjOH 

1 

HCO 
HO-C-H 

H-C-OH 

I 
HO-C-H 



JHjOH 
Idose 



H-C-OH 



CHjOH 
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H 



HCO 
HO-C-H 
HO— C— H 
HO-C-H 
H— C— OH HO 

CH,OH 

d 

Talose 



HCO 



OH 



H— C-OH 
H-C-OH 



HCO 
H— C-OH 



HCO 



HO 



I 



CHjOH 
1 



HO-C-H 

I 
H—C-OH HO 

I 
CH,OH 

d 
Galaktose. 



HO— C— H 

I 
H-C-OH 

I 
H— C— OH 



CH,OH 
1 



Der Theorie nach sind noch folgende zwei RacemTerbindnngen 
zu erwarten: 



HCO 
H— C-OH 
HO-C-H 
HO-C— H 
HO— C-H 
CH^OH 



HCO 

I 
HO— C— H 



H 



-L 



OH 



I 



H— C— OH 

I 
H— C— OH HO— C— H 



HCO 

I 
HO-C— H 

I 
HO-C— H 

HO-C— H 

I 



HCO 



I 
CHjOH 



I 
CH,OH 



H-C-OH 

I 
H— C-OH 

I 
H— C— OH 

H-C— OH 

CHjOH 



Verbindungen dieser Konfiguration sind aber bisher experimentell 
nicht erhalten worden. 



Mehrere paarweiae kongruente asymmetrische Kohlenstoffatome* 

Im vorhergehenden ist nur tou solchen Fällen die Rede ge- 
wesen, in denen die einzelnen, das Molekül zusammensetzenden asym- 
metrischen Eohlenstoffatome strukturell voneinander verschieden sind. 
Offenbar werden sich bezüglich der Anzahl der Isomeren andere Ver- 
hältnisse ergeben, wenn je zwei von den asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen einander gleich, d. h. mit identischen Radikalen verbunden 
sind. Der fllr die Anzahl der Stereomeren gegebene Ausdruck 2° er- 
leidet alsdann gewisse Einschränkungen, wie im folgenden an einigen 
der wichtigsten Falle dieser Art gezeigt werden wird. 

Kne gerade Ansah! assrmmetrisoher Kohlenstoffatome bei 

Struktur. 



Das einfachste Beispiel f&r eine gerade Anzahl asymmetrischer 
KoUenstoffiEitome bei symmetrischer Struktur bietet eine Verbindung 
des Typos: 



Di» Stareochouie des Kohlenstofib. 

B, 
R,-(-R, 

R,-C-R, 

I 
B. 

\.iv a MUi v.>b«n entwickelten Schema ergeben sich hierfQr folgende 



1 * 
s 



K, ß* K, 



S 

s 



4-, 



1 

t S^ R,-r-R. R,~C-R^ Ri-C-Rj 

I I 

v» R» R| R» 

ä. 3. 4. 

.:ui ■ ^oiludti^n sich offenbar wie Gegenstand za Spiegelbild, , 

^ ,.^- vyviltHi Aw^i optisch aktive, enantiomorphe Formen dar. j 

» ...ü i xli4^[t^n sind miteinander identisch, wie man besonden i 

^ _ . .^.>; . ;k«MUit, wenn man aus obigen Projektionen die Tetraeder | 

_^. u vÄo-i^^^^ui^ft. An den Projektionen ergibt sich die Identität l 

\.'s. v^.iiH^v Jamu», daß sie sich durch Drehung in der Papie^ 

X ^ ^* "^^^^ *^*' IWkung bringen lassen. 

«^^^^ xsCvho« uüt ihr^m Spiegelbilde identische Form, wie 810 | 

, t «X "" '^"^^ ^ i'^^IM'&Mt^iitiert wird; besitzt keine optische AktiTiSt -' 

, ;v ^ - lu«u>i\ui«tMU!t aMvuimetrischer Kohlenstoffatome fehlt hkr 

V \N»'.,^*--*ii <^* v^ptisohe Aktivität, die molekulare Asymmetrie. 

^x»vA "'^' /o»v* \UMartigen Verbindung läßt sich durch eine sönk- 

» \j-».:\^WiH* iiiHlaohte Ebene in zwei symmetrische Halfteti 

I 
K^_C-R, 

I 

\,%iAr^^^v^ >^H hi«»r vorliegenden Verhältnisse dient fem^^ 

^ ..^Ä. ^N^H^^^HHll dio in den Symbolen 1, 2, 3 resp. 4 da^' 

^^vvysx'MV^v^ wU^n Nioh zusammen aus dem Tetraeder^ 

"*' !x.»rV •»'*^< ^^^^"^ Äj^^wlbild II iFig. 17), von denen wir unte^ 

y*!v ^«^»"^ ^^ x^^^liiK^hwi Aktivität und Drehungsrichtung da^ 



"*^ Nur^H^^rt^*^ ssÄ^Wr \ •wnimal den Komplex + A, 2 zweimid 
KvuMv^V Vv ^>^^^ \^|*W«oho Spiegelbildnatur kommt demnaok 



^ *^^ y «^^ ^i^^d^bild mit — A bezeichnen 



»Wm Nv^*^^^^ 



J 
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Ausdrack in der Benenniing als + 2A und — 2A. 3 (resp. 4) 
gen ist zusammengeeetzt aus + A und — A. Die optische 
iTÜät des einen Komplexes wird innerhalb des Moleküls 
;h die gleich große, entgegengesetzt gerichtete des 





Fig. 17. 



n 



leren Komplexes aufgehoben, und demnach ist ein solches 
»lekül durch intramolekulare Kompensation inaktiv.^) Man 
Keichnet eine solche Form nach dem klassischen Beispiel, der Meso- 
onmure, auch als Mesoform. 

Im TorHegenden Falle also sind drei Stereomere möglich, zwei 
i/üadk aktiye Antipoden und eine inaktive (Meso-)Form. 

Der soeben beschriebene Typus stellt den denkbar einfachsten 
Ul einer Verbindung mit mehreren kongruenten asymmetrischen 
tohlenstoSatomen dar. Wahrend in diesem einfachsten Falle Ton 
fai aus dem allgemeinen Schema abgeleiteten Symbolen nur die 
Uden konfigurationsin aktiven Formen in eine einzige zusammen- 
[ttoi, erweisen sich in dem nächsthöheren Falle, bei Anwesenheit 
M vier paarweise kongruenten asymmetrischen Kohlenstoffatomen, 
ttdiemige der aus der Theorie gefolgerten optisch aktiven Formen 
[ih identisch. 

Für eine Verbindung der strukturellen Zusammensetzung 

Rj — C — B^ 
R^ — C — Rg 
R4— C— Rß 



Rj — C — R| 

I 

ß* 

tUi nach dem allgemeinen Schema a priori folgende 16 Formen zu 
iriirten: 



1} über die Uzeache der opt. Inaktivität cf. femer L. Marchlewski, Ber. 
ehem. Qes^ tt (1908), p. 4844. 
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Symbol»': 
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Im- 



»» 



••• 









-R. 



. -K. 



•1 
n. 



3. 

1 

K.-r-R, 
K.-('-H. 

I w 

I 
K. 



4. 



K. 



K,-C- R, 



«.-<■-».-, 



K.-C--H. 
11. 

I 












I 

K,-('-R, 

1 



«-K, K^_('-J{^ 



4. 



K^_-('_H^ 



R. 



K^_r_i{^ 



Rn 
1*2. 

It.-C-R, 

1 

K. -<■-«... 
K,-t'-R, 

I 
I 

J6. 



V * »sif^utisch mit Nr. 2, Nr. 3 mit Nr. 1 

'*' V, < Nr. <i mit Nr. 7 und Nr. 15 m 

A ;-n'h Pn'hunir i"" l''^^^ in der Papie 
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•bene miteinander zur Deckung bringen. Hiervon stellen Nr. 1 (resp. 2) 
tvnd Nr. 15 (resp. 16) zufolge ihrer symmetrischen Konfiguration durch 
intramolekiilare Kompensation optisch inaktive Formen dar, während 
die anderen oben aufgeführten sowie die übrigen Symbole optisch 
aktiven Formen angehören. Wir haben demnach in diesem Falle 
10 verschiedene Stereomere zu erwarten, und zwar zwei konfigurations- 
isaktiTe (Meso-)Formen Nr. 1 und Nr. 15 und acht optisch aktive, von 
denen je zwei im Verhältnis optischer Antipoden zueinander stehen, 
nämlich Nr. 3 und 4, Nr. 5 und 6, Nr. 11 und 12 und Nr. 13 und 14. 
Unter Berücksichtigung der in diesen beiden Fällen vorliegenden 
Verhältnisse erleidet die für die Anzahl der Stereomeren oben an- 
gegebene Formel folgende Modifizierung: 

N=»2'^"'+2l^S 

^ Na =-2""', Ni = 2~2"S 

wo vriederum n die Anzahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome, 
N die Gesamtzahl aller stereomeren Formen, der optisch 

aktiven und der konfigurationsinaktiven, 

Na die Anzahl der optisch aktiven und 

Ni diejenige der konfigurationsinaktiven bedeutet. 

Die Anzahl der Racemformen ist natürlich auch hier ^Na. 

Beispiele. Das klassische Beispiel zweier strukturell gleichartiger 
Asymmetrischer Kohlenstoffsktome in einem Molekül bilden die Wein- 
säuren in ihren drei stereomeren Formen, der d- Weinsäure, der 1-Wein- 
nLure und der konfigurationsinaktiven Mesoweinsäure: 

CO,H CO,H CO,H 

I I I 

H— C— OH HO-C-H H-C-OH 

HO-C— H H-C-OH H— C-OH 



CO,] 



,H CO,H CO,H 

d-Weinsänre. 1 -Weinsäure. Mesoweinsäure. 

Die Weinsäuren sind filr die Stereochemie insofern von ganz be- 
sonderer Wichtigkeit, als sie den ersten Anstoß zu stereochemischen 
Betrachtungen gegeben haben (cf S. 6). Hier beobachtete Pasteur 
sum ersten Male die Erscheinung der optischen Isomerie und fährte 
diese auf die entgegengesetzte räumliche Anordnung der Atome im 
Molekfil zurück. 

Im Zusammenhang mit der van't Hoff-Le Belschen Theorie 
geiwinnen die Weinsäuren noch eine spezielle Bedeutung wegen des 
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Auftretons der konfigurationsinaktiven Form. Das Auftreten einNr 
Holchen Mcsoform erscheint nämlicli nach van't Hoffs und Le Bell 
Theorie nur denkbar in Molekülen mit mehreren (kongruentaB) 
asymmetrischen KohlenstoflEatomen^ wUirend nach Pasteurs Ycn^ : 
Hiollung eine konfigurationsinaktive Form ganz allgemein in jete "^ 
Falle neben den optisch aktiven Formen und der RacemYerbindini( 
iiK'iglich sein sollte. 

Daß bisher Mesoformen ausschließlich in den der Weiiaäian 
fiiialogen Fällen beobachtet wurden, dient der van't Hoff-Le Bei- 
H<*.h()ii Theorie als wichtige Stütze. 

Kin weiteres Beispiel hierfür bieten die Erythrite 

CH,OH-CHOH-CHOH-CH,OH 

in ihren drei stereomeren Formen, dem d-Erythrit, dem 1-Erythrit 
und (lein konfigurationsinaktiven. 

Die bei Vorhandensein von vier, paarweise kongruenten asym- 
metrischen KohlenstofEatomen aus der Theorie gefolgerten Verhältnisse 
finden wir bei den Zuckersäuren 

CO,H-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CO,H 

realisiert. Hier sind in der Tat alle 10 von der Theorie vorher- 
^(esehenen stereomeren Formen bekannt, nämlich: 

1) acht optisch aktive Formen, von denen je zwei im Verhältnis 
optischer Antipoden zueinander stehen: d- und l-Zuckersäui«^ 
d- und 1-Mannozuckersäure, d- und l-Idozuckersäure und d- 

und 1-Taloschleimsäure; 

2) zwei konfigurationsinaktive Formen: Schleimsäure und Allo- 
schleimsäure. 



Das pseudoasymmetrische Kohlenstofllatoni. 

Fine Modifizierung der Fymel 2^ findet femer in dem Falle 
von „l*««MHloaHyminetrie" statt. Dieser Fall tritt z. B. in Verbindungen 



R,-r-R, 

I 

H, 
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Yl in solchen FaUen ein, wo mehrere paarweise kongruente asym- 
ebriache Kohl^uttofiatome (das obere and das untere in der Figur) 
ineh ein mittelstandiges, mit zwei yerschiedenen Gruppen (R^ und 
10 veHbmidenes Toneinander getrennt sind. 

Wirklich asymmetrisch sind nur die beiden äußeren Kohlenstoff- 
lome. Da sie miteinander kongruent sind, so sollte man a priori 
Ii8 Auftreten dreier Stereomerer, zweier optisch aktiver und einer 
bmfignrationsinaktiYen Form erwarten. Das mittelständige Kohlen- 
ito&tom ist mit zwei strukturell gleichen Resten verbunden, dem- 
nach nicht eigentlich asymmetrisch; es übt aber auf die Anzahl der 
itereomeren insofern einen Einfluß aus, als es das Aufkreten noch 
aner zweiten konfigurationsinaktiven Form ermöglicht, die sich aus 
ler ersten durch Yertauschung der Plätze von R4 und R^ herleitet: 

Kn ßg 1^ 1^ 

I I I I 

Rj — C — Rj Rj — C — Rj Rj — C — R) Ri — C — R^ 
R4 — C — Rj Rj — C — R^ R^ — C — Rj Rj — C — R^ 



R^ — C — R| 



' — c-r 



Rj C Rj Rj C Rj Rj C Rj 

11 I I 

R,i R, R, R, 

1. 2. 3. 4. 

Man beseichnet das mittelständige Kohlensto£Eatom als „pseudo- 
nnmetnsch^. 

In solchen f^en gilt nach E. Fischer die Formel: 

n-l n-1 

Na - 2»-^- 2~*" , Ni = 2~«~ 

wo n die Summe der asymmetrischen und pseudoasym- 
metrischen Kohlenstofibtome, 

N die Gesamtzahl aller stereomeren Formen, der optisch 
aktiven und der konfigurationsinaktiven, 

Na die Anzahl der optisch aktiven und 

Ni diejenige der konfigurationsinaktiven bedeutet 
Die Anzahl der Racemformen ist natürlich auch hier ^Na. 

iapiele. 1) Trioxyglutarsäuren 

CO,H-CHOH-CHOH-CHOH-CO,H 

2 optisch aktive Säuren (d- und 1- Säure); 
2 konfigurationsinaktive Säuren; 
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2) Pentite 

CH,OH-CHOH-CHOH-CHOH~CH,0H 
2 optisch aktive Pentite: d-Arabit and l-Arabit^ 
2 konfignrationsinaktiye Pentite: Adonit und Xylit 
Schließlich sei noch bemerkt, daß die hier angefahrten Regds 
ttber die Modifiziemng, welche die Formel 2^ nnter Umslindfli e^ 
leidet; zwar nicht alle theoretisch möglichen Fälle erschöpfeo, woU 
aber die praktisch wichtigen experimentell realisierten. 

Das gegenseitige Terhältnis Stereomerer mit mehreren 
asymmetrisclieii Eohlenstoffatomen zueinander. 

Untersohiede im physikckliBOhen und ehemisohen VerhalteiL 

Man hat bei den stereomeren Formen zu unterscheiden zwischea 
solchen^ die Spiegelbildisomere; und solchen, die nicht Spiegelbild- 
isomere voneinander sind. Bei Verbindungen, die nur ein asjin- 
metrisches Eohlenstoffatom im Molekül enthalten, handelt es sich, 
wie wir wissen, immer nur um Spiegelbildisomerie. Anders bei Ver- 
bindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstofibtomen. Zwar 
entspricht auch hier jeder optisch aktiven Form ein Spiegelbild- 
isomeres, sein optischer Antipode. Die Zahl der Stereomeren aber ist 
bekanntlich hiermit in diesem Falle nicht erschöpft, da wir z. B. bei 
Anwesenheit zweier (ungleicher) asymmetrischer Eohlenstoffatome 
vier optisch aktive Formen, resp. zwei Racem Verbindungen, besitzen. 
Die Komponenten zweier verschiedener Racemverbindungen steheii 
zueinander nicht im Verhältnis von Gegenstand zu Spiegelbild, sondern 
stellen Stereomere allgemeiner Art dar. 

Spiegelbildisomere zeigen stets, gleichviel ob es sich um eine 
Verbindung mit einem oder mehreren asymmetrischen Kohlenstoff* 
atomen handelt, eine völlige Übereinstimmung in allen chemisch^i^ 
und physikalischen Eigenschaften, abgesehen von der DrehungsrichtunS 
und der Hemiedrie der Kristallflächen. 

Im Gegensatze hierzu verhalten sich solche Stereomeren, welch^ 
nicht optische Antipoden voneinander sind, im allgemeinen in chemi 
scher und physikalischer Hinsicht verschieden. 

Diese Verschiedenheit findet in den Symbolen zweier solcher Ver 
bindungen, z. B. k, R, 



Rj — V — Rj Rj — C — Rj 

R^— C— Rft Rj— C— R^ 

I I 
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ihren Ausdruck darin, daß die molekularen Entfernungen resp. die 
relative Lage je zweier Gruppen (z. B. R^ und RJ in dem einen 
Korper eine andere ist als in dem isomeren. 

Hand in Hand mit den DifiFerenzen im Schmelzpunkt, Siedepunkt, 
Bpez. (Gewicht usw., geht bei solchen Verbindungen auch in der Regel 
üe Terschiedene Löslichkeit, so daß man hier zur Trennung keiner 
besonderen Hilfsmittel, wie bei der Antipodenspaltung, sondern im 
illgemeinen nur der fraktionierten Kristallisation oder dergl. bedarf. 
Bemerkt sei schließlich noch, daß das hier Gesagte natürlich 
auch ftr die konfigurationsinaktiven Formen gilt. 

Als Beispiele seien die Schmelzpunkte einiger Stereomerer, die 
niclit Spi^elbildisomere sind, angeführt: 

d-Wein^ure: 170«, Hydrobenzoin: 134», 

Meso Weinsäure: 140®, Isohydrobenzoin: 119,5®, 

Zimtsauredibromid : 195®, Glukose: 80—86®, 

Allozimtsauredibromid: 91—93®, Galaktose: 166—168®. 

Unteisohiede im Verhalten gegenüber optisch aktiven Verbindungen; 

physiologische Unterschiede. 

Das Terschiedene Verhallen zweier optischer Antipoden gegen- 
über ein und derselben optisch aktiven Substanz haben wir gelegent- 
lich der Spaltungsmethoden, die ja hierauf basieren, kennen gelernt. 
Daß zwischen Stereomeren, welche nicht Spiegelbildisomere vonein- 
•öder sind, in dieser Beziehung ebenfalls Unterschiede bestehen, er- 
scheint nach dem bisher Gesagten durchaus natürlich. 

Das verschiedene Verhalten Stereomerer gegenüber optisch aktiven 
Substanzen ist speziell auf physiologischem Gebiete eingehend studiert. 
In erster Linie sind hier E. Fischers glänzende Untersuchungen über 
das verschiedene Verhalten stereomerer Zucker bei enzymatischen 
Prozessen, besonders bei der Hefegärung, zu nennen. 

Da E. Buchner gezeigt hat, daß das bei der Gärung wirksame 
Prinzip ein von dem Hefeorganismus gebildeter unorganisierter Stoflf, 
win ,^nzym'' ist, da sich femer die oben genannten Abweichungen 
im Verhalten Stereomerer auch bei direkter Verwendung dieser un- 
organisierten Fermente ergeben haben, so erscheint es berechtigt, die 
Erklärung fiflr dieses verschiedene Verhalten nicht auf physio- 
logischem, sondern auf chemischem Gebiete zu suchen. 

Diese Erklärung liegt nach E. Fischers^) Annahme in dem 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894\ p. 2992; Zeitschr. f. physiol. 
Ohem. 26 (1898), p. 60. 

H«mlook, Btareoohemie. 4 
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asymmetrischen Bau des Enzymmoleküls, das zweifellos optische 
Aktivität besitzt. 

Somit erscheint das abweichende Verhalten Stereomerer bei enzj* 
matischen Prozessen unter einem Gesichtspunkt mit ihrer Versehieden- 
heit bei Einwirkung einer optisch aktiven Substanz. 

Nun lassen aber die Enzyme ^ welche ungleich speziellere Re- 
agentien sind als die einfachen Verbindungen der organischen und 
anorganischen Chemie^ Unterschiede im stereochemischen Bau der 
ihnen gegenabergestellten Körper mit besonderer Scharfe hervortreten, 
so daß sie direkt als Erkennungsmittel f&r stereochemische Differenzen 
geeignet sind. 

Einige der von E. Fischer^) angefahrten Beispiele mögen die 
feinen Unterschiede ^ welche fQr die Wirksamkeit der Enzyme mai- 
gebend sind^ erläutern. 

Betrachten wir zunächst das Verhalten gewisser Zucker (Mono- 
saccharide) gegenüber der Hefe. Von den f&nf Monosacchariden: 
d-Glukose (1), d-Mannose (2), d-Fruktose (3), d-Galaktose (4), d-Talose (5) 

HCO HCO CHjOH HCO • HCO 

J I I I I 

H-C-OH HO-C-H C-=0 H-C-OH HO— C~H 

I I I ' I I 

HO-C-H HO-C— H HO-C-H HO-C— H HO— C— H 

I I I I I 

H_C-OH H-C-OH H-C— OH HO-C-H HO— C-H 

I I I I I 

H-C-OH H— C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH 

I I I I I 

CHjOH CHjOH CH,OH CH,OH CH,OH 

1. 2. 3. 4. 5. 

werden 1, 2 und 3 von allen alkoholischen Gärungserregem mit 
gleicher Leichtigkeit vergoren. Die d-Fruktose (3), obwohl eigent* 
lieh nicht stereomer, sondern strukturisomer mit den übrigen, ist 
gleichwohl, soweit die sterischen Verhältnisse in Betracht kommen, 
der d-61ukose (1) und d-Mannose (2) sehr ähnlich, denn an den drei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen, welche sie noch enthält, ist die 
Anordnung genau dieselbe wie bei den beiden andern Zuckern, und 
diese sterische Verwandtschaft ist offenbar für die Tätigkeit der Hefe 
maßgebend. Die d-Galaktose weicht in ihrer Konfiguration von ihnen 
ab; dementsprechend wird sie langsamer als d-Glukose und von einigen 
Hefen überhaupt nicht vergoren. Die d-Talose endlich wird durch 
Hefe nicht vergoren. Ihr Beispiel beweist, „wie geringe Verschieden- 

1) E. Fischer, ZeiUchr. f. phyeiol. Chem. 26 (1898), p. 60. 
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Wten schon genügen^ um die Wirkung der Hefe auszuschließen^' resp. 
^a& nicht die Stellung der einzelnen OH-Gh-uppen^ sondern erst ihre 
Kombination^ d. h. die gesamte Konfiguration ausschlaggebend ist'^ 

Betrachten wir femer das yerschiedene Verhalten von a- und j3- 
Mettiylglukosid und a- und jS-Methylxylosid ^). 



H-C-OCHj H,CO— C— H 

''- hX 

^ 1 

H y^ HO— C— H 



H-C-OH 

HO-C- 



OH 








•H-C-OH 



H— 




H_C~OH 
CHjOH 

Methylglukosid. 



H-C— OCH. H-CO-C—H 

i \ I 

H-C-OH"\ 

I 

HO— C— H ^ - HO— C— H 

I 
H-C 

I 



I 
CHjOH 



CHjOH 




H,OH 



Methylzylosid. 



Das Xylosidmolekül unterscheidet sich von dem Glukosidmolekül 
DDT durch das Fehlen des mit * bezeichneten asymmetrischen Kohlen- 
Btoffiitoms. Während aber das a- Methylglukosid von Hefe, das ß- 
Methylglukosid Yon Emulsin angegriffen wird^ sind die Xyloside 
Wde indifferent. 

Nach E. Fischers Theorie greifen die Enzyme nur solche 
Moleküle an, die eine mit der ihrigen verwandte Konfigu- 
ration besitzen. Wenn eine Reaktion stattfinden soll, so 
nnfi zwischen den Enzymen und ihrem Angriffsobjekt eine 
Ähnlichkeit der molekularen Konfiguration bestehen, wie 
«wischen „Schloß und Schlüssel". 

Die feinen Unterschiede aber, die nach dem oben Gesagten für die 
Wirksamkeit der Enzyme maßgebend sind, beweisen, wie grob noch 
fie Vorstellungen sind, welche wir trotz aller Fortschritte der Struktur- 
Qd Stereochemie von dem Aufbau des chemischen Moleküls haben.') 

JDas weitere Studium der enzymatischen Prozesse", so folgert 
K> Fischer aus seinen bisherigen Ergebnissen, „scheint mir deshalb 
hnifien zu sein, auch die Anschauungen über den molekularen Bau 
bniplizierter Kohlenstoff^erbindungen zu vertiefen". 



1) £. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Obern. 26 (1898\ p. 60. 
l) E. Fischer, 1. c. 
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Die Konflgnrationsändemng bei TerMndnngen mit mehreren 

asymmetrischen Eohlenstoffatomen. 

Die Konfigurationsänderang bei unsymmetrischer Stroktor. 

Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Eohlenstoff- 
atomen sind die ümwandlnngsverhältnisse naturgemäß komplizierter 
als bei Verbindungen mit nur einem asymmetrischen Kohlenstoff* 
atom. Betrachten wir der Einfachheit halber eine Verbindung mit 
zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen^ da sich das hier Gesagte 
mutatis mutandis auf Verbindungen mit drei und mehr asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen übertragen läßt. 

Eine optisch aktive Verbindung mit zwei asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen kann Konfigurationsänderung sowohl an dem einen wie 
an dem anderen asymmetrischen Komplex erfahren. Findet Kon- 
figurationsänderung gleichzeitig an beiden asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen statt; so entsteht offenbar aus der optisch aktiven Sub- 
stanz 1 ihr Antipode 2. 



Rj— C— ] 



-Rj R j — C — Rj 

R^— C— Rg Rg— C— R^ 



Rq ^6 



1. 2. 

Auch in diesem Falle geht, wie bei Verbindungen mit einem 
asymmetrischen Kohlenstoffatoni , Konfigurationsänderung und Inakti- 
vierung Hand in Hand, da der bei Umlagerung gebildete optische 
Antipode 2 mit der Substanz 1 zum Racemat zusammentritt. 

Im allgemeinen aber besitzen die beiden im Molekül enthaltenen 
asymmetrischen Komplexe nicht die gleiche Stabilität^ und demgemäß 
erfolgt an dem einen asymmetrischen Komplex eine Umlagerung; 
während der andere noch seine ursprüngliche Konfiguration beibehalt. 

Aus einer optisch aktiven Verbindung 1 entsteht hierbei, wenn 
nur an dem oberen asymmetrischen Kohlenstoffatom Umlagerung 
stattfindet, der stereomere, aber, wie man sieht, nicht Spiegelbild- 
isomere Körper 3: p 

R,-C-R^ 

R^— C— Rg 

I 

8. 
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Da der neu entstehende Körper 3 nicht der optische Antipode des 
Tinprünglichen ist^ so bedeutet die hier stattfindende ümlagerung 
audi keine Racemisiemng. Eine solche Konfigurationsänderung ist 
natfirlich im allgemeinen mit einer Änderung des optischen Drehungs- 
Termogens yerbunden; im Gegensätze aber zu den Verbindungen mit 
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom^ können im vorliegenden Fall 
optisch aktive Produkte auftreten^ die je nach den Umständen ein 
grofieres oder kleineres Drehungsvermögen^ eventuell auch das um- 
gekehrte Vorzeichen als der ursprüngliche optisch aktive Körper 
besitzen. 

Denken wir uns nämlich einen rechtsdrehenden, zwei asymmetri- 
sche Komplexe enthaltenden Körper dAdB^ so wird^ wenn dB einen 
höheren Drehungswert besitzt als dA^ bei Umwandlung von dAdB in 
dAIB nunmehr ein linksdrehendes Produkt resultieren, da ofianbar die 
Linksdrehung von IB die Rechtsdrehung von dA an Größe übertrifft. 

Von Verbindungen mit mehr als zwei asymmetrischen Kohlen- 
Btoffiitomen gilt natürlich genau das Entsprechende wie hier. 

Als Beispiel sei die von E. Fischer durch Erhitzen mit Chinolin 
bewirkte Ümlagerung der d-Glukonsäure (1) in d-Mannonsäure (2) an- 
gefahrt, wobei; wie die Figuren zeigen^ nur an einem (dem obersten) 
asymmetrischen Kohlenstoffatom Konfigurationsänderung erfolgt. 

CO.H CO.H 

I 



H— (!— OH HO— C— H 

I 



HO— C— H — ► HO— C— H 
H-C-OH H-C-OH 



H— C— OH H-C-OH 

I I 

CHjOH CHjOH 

1. "2. 

Findet in einem Racemat^ das mehrere asymmetrische Kohlen- 

stofiatome enthält^ Konfigurationsänderung statt, so resultiert stets 

wieder eine optisch inaktive Verbindung. Denn zufolge der absolut 

gleichen Stabilität der beiden optisch aktiven Komponenten ^ aus 

denen die Racemverbindung zusammengesetzt ist, muß jeder Kon- 

figarationsänderung an der einen Komponente eine ganz analoge an 

ihrem Antipoden parallel gehen, so daß das Endprodukt stets ein 

iquimolekulares Gemisch spiegelbildisomerer Formen, mithin optisch 

inaktiv ist. 



"9 
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Die Konflgurationaändening bei symmetrisoher Struktur. 

Bei einer optisch aktiven Verbindung mit mehreren asymmetri- 
schen Kohlensto£Fatomen von symmetrischer Struktur, z. B. dem Wein- 
säuret} puSy ergeben sich bezüglich der Eonfigurationsänderung folgende 
beiden Fälle: 

Findet die Umwandlung an beiden asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen statt, so resultiert aus Verbindung 1 auch hier der optische 
Antipode 2, der mit der ursprünglichen Verbindung 1 zum Kacemat 
zusammentritt; vollzieht sich dagegen die ümlagerung nur an einem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom, so entsteht die koufigurationsinaktiTe 
(Meso-)Form 3. In beiden Füllen tritt also unbedingt Verlust 
Drehungsvermögens auf. 

Das Racemat und die Mesoform lassen sich ihrerseits ineimuider | 
umwandeln. ^ 

R, K, 11, I 

I I, ? 

•R, Rj — C — Ri Rj — C — Rj \ 

i I ^ 

R,-r-Ri Rj-C-R, Rj-C— R, < 

III \ 

R^ R* Rj 

1. 2. 3. 

Optisch aktive Weinsäure z. B. gibt beim Erhitzen Traubensaut* 
und Mesoweiusäure, Mesoweinsäure läßt sich durch Erhitzen in Traube^' 
säure überführen. 

Der Aufbau von Yerbiudniigen mit mehreren asymmetrische^^ 

Kohlenstoffatomen. 

In engem Zusammenhange mit den gelegentlich der Umwand- 
lung besprochenen Stabilitätsverhältnissen stehen die beim Aufbau 
von Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
beobachteten Erscheinungen. 

Die Synthese einer aus zwei asymmetrischen Komplexen zu- 
sammengesetzten Verbindung kann sich auf verschiedene Weise voll- 
ziehen, und hiervon ist es, wie wir sehen werden, abhängig, ob von 
den theoretisch möglichen stereomeren Formen jeweils alle oder nur 
einzelne entstehen. Im folgenden seien die praktisch wichtigsten 
Fälle angeführt: 

1. Die betreffende Verbindung AB entsteht durch Kom- 
bination der beiden bereits asymmetrischen Komplexe A 
und B. 
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a) Als Ausgangsmaterial diene dA^ mit diesem werde dB ver- 
bunden; es resultiert natürlich nur eine optisch aktive Form dAdB. 

d-Yaleriansäure gibt mit d-Amylalkohol den d-Valeriansäure- 
d-Amylester. 

b) Als Ausgangsmaterial diene die Racemform dAlA, mit dieser 
werde dB verbunden; wir erhalten hier die beiden Körper dAdB 
und lAdB. 

Racem. Coniin gibt mit d-Weinsäure ein Gremisch von d-wein- 
saurem d- Coniin imd d- weinsaurem 1-Coniin (cf. die optische Spaltung 
S. 25). 

Da nun zwei solche Stereomere dAdB und lAdB^ welche ja nicht 
spiegelbildisomer sind , verschiedene Bildungsgeschwindigkeiten be- 
sitzen können, so tritt gelegentlich die eine Komponente des Racem- 
körpers (z. B. dA) mit dB in Reaktion, während die andere sich noch 
nicht resp. in geringem Grade mit dB verbindet. 

Bei der Kombination von rac. Aethoxjpropionsäure mit 1-Menthol 
bildet sich der d-Aethoxypropionsäure-1-Menthylester etwas schneller 
als der 1-Aethoxypropionsäure-l-Menthylester (cf. die optische Spaltung 
8. 25). 

c) Geht man von zwei racemischen Verbindungen, dAlA und 
dBlB, aus, so darf man zwei Racemformen erwarten, nämlich 

dAdB + lAlB und dAlB + lAdB. 

So erhielt z. B. E. Fischer^) bei seinen Synthesen von Polypep- 
tiden durch Verknüpfung zweier racemischer Körper des Typus 

R R 

I I 

Br-C-COCl + NH,-C-CO,H 



H H 

in einer Reihe von Fällen (z. B. beim Leucyl- Phenylalanin) zwei 
Racemverbindungen des Typus 

R R 



ßr_C— CO . NH— C-CO,H 

I I 

H H 

Da aber nach dem unter b) Gesagten die Komponenten der einen 
Racemform dAdB und lAlB eine andere Bildungsgeschwindigkeit be- 
sitzen können, als die Komponenten der anderen Form dAlB und 
lAdB, so tritt bei einer solchen Verknüpfung von dAlA mit dBlB in 

1) Ber. d. deutflch. ehem. Ges. 87 (1904), p. 2486. 
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manchen Fällen eine Bacemverbindung ansschließlich oder doch in 
überwiegender Menge auf. 

Beispiele hierför bietet ebenfalls die oben angeführte^ Ton 
E. Fischer bei den Synthesen von Polypeptiden ausgeführte Rea^ion. 

2. Die betreffende Verbindung AB entsteht dadurch, 
daß in einer optisch aktiven Verbindung A ein neuer asym- 
metrischer Komplex erzeugt wird. 

Wenn in einer optisch aktiven Verbindung dA ein neues asym- 
metrisches Kohlenstoflfatom erzeugt wird, so können zwei optisch aktive 
Produkte, dAdB und dAlB, entstehen, da der neue asymmetrische 
Komplex B sowohl in der d- wie in der 1- Konfiguration auftreten 
kann. Infolge der abweichenden Bildungsgeschwindigkeiten, die diese 
Verbindungen als nicht Spiegelbildisomere im allgemeinen besitzen, 
entsteht bei einer solchen Synthese häufig nur das eine von den 
beiden Stereomeren, beispielsweise dAlB. 

Wie wir bereits sahen (cf. S. 27) bildet diese, von E.Fischer 
bei Synthesen in der Zuckergruppe beobachtete Tatsache die Grund- 
lage der „asymmetrischen Synthese". Das klassische Beispiel hierfür 
bildet die d-Mannose, die bei der Einfahrung eines neuen asymmetri- 
schen Kohlenstoflfatoms nur eine Heptonsäure liefert (E. Fischer). 

3. Die betreffende Verbindung AB entsteht durch Kombi- 
nation von ausschließlich symmetrischen Gruppen, d. h. die 
Asymmetrie der beiden Komplexe A und B kommt erst im 
Augenblicke der Bildung von AB zustande. 

In diesem Falle liegt wieder die Möglichkeit der Entstehung 
folgender vier Verbindungen vor: dAdB, dAlB, lAlB und lAdB. Die 
Menge von dAdB (1) wird genau gleich sein der von LAIB (2), da 
beide spiegelbildisomer sind, und dasselbe gilt von dAlB (3) und 
lAdB (4 ). Entstehen also alle vier Formen, so resultieren zwei ßacem- 
Verbindungen, von denen die eine aus 1 und 2, die andere aus 3 
und 4 zusammengesetzt ist. Das Mengenverhältnis, in dem diese 
beiden Racemformen auftreten, wird auch hier je nach dem Verhältnis 
der Bildungsgeschwindigkeiten von Fall zu Fall verschieden sein; ge- 
legentlich wird hier die Bildung der einen Racemform gänzlich aus- 
bleiben, so daß als einziges Reaktionsprodukt, etwa nur dAdB,lAlB auftritt 

Tatsächlich ist beim Aufbau von Körpern mit zwei asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen aus symmetrischem Material in einer Reihe 
von Fällen eine solche „Selektion" unter den theoretisch möglichen 
Racemformen beobachtet worden.*) 

1) E. Erlen m eye r jun., Uer. d. deutsch, ehem. Ges. 85 (1902), p. 1986. 
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Die Konflgnrationsliestiiiininng bei Stereomeren. 

Die Wahl des Spiegelbildsymbols. 

Eine Entsclieidungy welches Yon zwei Spiegelbildsymbolen der d-^ 
und welches der 1-Porm einer aktiven Verbindung entspricht^ läßt sich 
nicht erbringen. Die Wahl zwischen den beiden Spiegelbildern für 
eine bestimmte aktive Form^ z. B. die d-Zuckersäure^ muß willkürlich 
getroffen werden. Nachdem das geschehen, hört aber jede weitere 
Willkür auf; vielmehr sind nun die Formeln für alle optisch aktiven 
Verbindungen, welche jemals mit der Zuckersäure experimentell ver- 
knüpft worden, festgelegt.*'^) 

Von den beiden in Betracht kommenden Spiegelbildsymbolen hat 
nus E. Fischer für die d-Zuckersänre das Folgende festgesetzt: 

CO,H 

H_C- OH 

I 
HU-C— H 

H-C— OH 

H— i— OH 



CO.H 

and hieran anknüpfend die Konfigurationsbestimmung in der Zucker- 
grappe und bei den damit zusammenhängenden Verbindungen im 
weitesten Maße durchgeführt. Die Formeln der d- Weinsäure und der 
d-Apfelsaure beispielsweise werden folgendermaßen abgeleitet:') 

Ausgehend von der Rhamnose^ für deren Konfiguration aus der 
obigen d-Znckersäureformel sich das Symbol I ergibt, gelangte Fischer 
durch die nachstehende Reaktionenfolge über die Methyltetrose II zu 
d-WeiuMure III und d-Äpfelsäure IV. 
HCO 



H-C— OH 

1 


HCO 

1 


CO,H 
H C OH 


CO,H 

1 


H-C— OH 


H-C-OH 


H C H 


HO-C-H 


HO C H 


HO C H 


1 
HO- C H 


C-HOH 


1 
C-HOH 


1 
CO.H 


1 
GO,H 


k 


cu. 






I 


II 


m 


IV 



1) E. Fischer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1804), p. 3217. 

8) £. Fischer, Sitzungsber. d. Eönigl. Preuß. Akad. d. Wissensch. 1896, 12/3. 
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Da die Art der Umwandlungsreaktionen schließen laßt; daß bei 
Übergang von I in II das oberste C-Atom (HCO), beim Übergai 
von U in III die CHj-Oruppe abgespalten wird, so folgt notwendige 
weise für die ans 11 entstehende d- Weinsäure die Formel HL fUr d 
durch Reduktion aus d-Weinsäure entstehende d-Apfelsäure d 
Formel IV. Gleichgültig ist hierbei, ob in Formel III statt d 
oberen, das untere OH durch H ersetzt wird, da in diesem Fall ei] 
mit IV identische, durch Drehung in der Papierebene um 180® übe 
deckbare Formel resultiert. 



Die Bestimmung des Typus. 

Unabhängig von der Willkür, die in letzter Linie bei der Wal 
eines Spiegelbildsymbols für eine optisch aktive Form herrscht, i 
nun die Festsetzung des „Typus". Der Begriff des „Typus'' komn 
nur bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Eohlenstoffatomc 
in Frage und bedeutet den in je einer Racemform enthaltenen Eon 
plex zweier Antipoden. Bei Verbindungen mit zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatomen haben wir zwei Paare optischer Antipoden, d. 
zwei Racemverbindungen und demnach auch zwei „Typen". 

Besonders einfach gestaltet sich die Bestimmung des Typus, wei 
die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome kongruent sind, wie b 
der Weinsäure. In diesem Falle haben wir bekanntlich zwei i 
einer Racem Verbindung zusammentretende Antipoden (z. B. d- ui 
1 -Weinsäure) und, an Stelle einer zweiten Racem Verbindung, eil 
konfigurationsinaktive Form (Mesoweinsäure). 

Hier kann man also aus dem optischen Verhalten eines Stere 
meren ohne weiteres die Zugehörigkeit zu dem einen oder ander 
Typus, dem Traubensäure- oder dem Mesoweinsäuretypus, feststelle 

Diese beim Weinsäuretypus vorliegenden Verhältnisse besitz 
insofern eine große Bedeutung, als sie eine der wesentlichsten Grur 
lagen für die Konfigurationsbestimmung überhaupt bilden. De 
in vielen, gerade sehr wichtigen Fällen erfolgt die Bestimmung c 
Typus, dem eine optisch aktive Verbindung angehört, dadurch, d 
man sie in eine Verbindung des Weinsäuretypus umwand« 
und aus dem entstehenden Produkt, der aktiven resp. ra( 
mischen oder der konfigurationsinaktiven Form, ein 
Schluß auf die Konfiguration der ursprünglichen Si] 
stanz zieht. 

Finden wir z. B., daß eine optisch aktive Verbindung 

GR| R|Rs — CRiRi|R^ 
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beim Ersatz von R^ durch K3 einen inaktiven^ unspaltbaren Körper 

liefert^ so muß diese Verbindung dem Typus 1 angehören: 

II J. I 

B|— C — R^ R^ — C — R| R| — C — R^ R^ — C — Rj 

1 I I ] 

Ri — C— B^ R4 — C — Rj R4 — C — R^ R| — C — R^ 



k 



I I 

R| Rj Rj 



1. 2. 

Denn aus dem Typus 1 entsteht offenbar beim Ersatz von R^ durch 
B| eine symmetrische Formel Yon der Art der durch intramolekulare 
Kompensation inaktiven Meso Weinsäure ^ während Typus 2 hierbei 
eine aktive Verbindung von der Art der d- oder 1-Weinsäure ergeben 
müßte. 

Die Konfigurationsbestimmung ist in allererster Linie in der 
Zuckeigruppe durch E. Fischer im weitesten Maße durchgeführt 
worden, so daß heute ein sehr beträchtlicher Teil dieser in stereo- 
cbmischer Hinsicht so überaus interessanten Verbindungen bezüglich 
der Konfiguration au^eklärt ist. 

Wir wollen uns im folgenden mit einigen Beispielen für die Kon- 
fignrationsbestimmung bei Verbindungen mit zwei, drei und vier asym- 
mebischen Kohlenstoffatomen beschäftigen. 



Zwei asymmetrische Kohlenstoffatome. 

Betrachten wir die Tetrosen 

CHO-CHOH-CHOH-CIljOH. 

Von den vier theoretisch möglichen Stereomeren sind bisher drei be- 
bnnt, die d- und 1-Erythrose und die 1-Threose. Die Wahl des 
Tjpus ergibt sich, nach den obigen Ausführungen, durch Ersatz der 
CHO- und der CH,OH- Gruppe durch CO3H, wobei die beiden asym- 
metrischen Kohlenstoffatome kongruent werden. Da hierbei die Erv- 
tiiTose in Mesoweinsäure, die 1-Threose in 1 -Weinsäure übergeht, so 
feJgt fftr die Erythrosen der Typus I, für die Threosen Typus 11.^) 



1) Der Übeniohtlichkeit halber ist von jeder Racemform immer nur die 
"«Be Komponente abgebildet. 
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HCO HCO 

H_C-OH H— C-OH 

H— 0-OH HO-C— H 



CHsOH CHjOH 

I II 

Die Auswahl der Spiegelbildsymbole für die einzelnen aktiven 
Formen wird, unter Zugrundelegung der auf S. 57 angegebenen Formel 
für d-Zuckersäure, bei den Erythrosen durch ihre Beziehungen zur 
d- und 1-Arabinose ermöglicht, die ihrerseits mit der Zuckersäure in 
Konnex stellen. 

Drei asymmetrisohe Kohlenstoffatome. 

Betrachten wir die Pentosen 

CHO-CHOH-CHOH-CHOH-CHaOH. 

Von den acht theoretisch möglichen Formen (cf. S. 40) sind bisher 
sechs experimentell gefunden worden, und zwar d- und l-Arabinose^ 
d- und 1-Xylose, d-Lyxose und 1-Ribose. Bei allen diesen Isomeren 
ist die Konfiguration bestimmt worden; die Grundlage der Konfi- 
gurationsbestimmung bildet auch hier das obige Prinzip, welche» 
darauf beruht, daß die Struktur symmetrisch gemacht wird durch 
Ersatz der endständigen CHO- und CHjOH-Gruppen durch COjH. 

Wir wälilen als Beispiele die Arabinosen und die Xylosen. Bei 
der Umwandlung in Verbindungen mit symmetrischer Struktur ergeben 
die Arabinosen oj)tisch aktive, die Xylosen konfigurationsinaktive Ge- 
bilde. Demnach kommt für die Arabinosen nur Typus I oder II, für 
die Xylosen Typus III oder VI in Betracht. 



HCO 


m^o 


HCO 


HCO 
HO-C— H 

H-C~OH 

1 
HO-C-H 


1 

HO V H 

1 


H-r— OH 


H C-OH 

1 


H-r-oH 

H-r-OH 


H C OH 
HO (' H 

1 


H C OH 

H C OH 

1 


rH,OH 

I 


CHjOH 
II 


CHjOH 
TU 


CHjOH 
IV 



Eine Entscheidung zwischen den Typen I und 11 f&r Arabinose 
ermöglicht die Umwandlung in die um ein (asymmetrisches) Kohlen- 
stoffntom reicheren Hexonsäuren a, a', b, und b', und ÜberfOhrung 
dit»8er letzteren in struktursymmetrische Gebilde A, A', B und B', 
wie die nai'hstehende Keaktionsfolge andeutet: 
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CO,H CO,H CO.H CO,H 

HO— C— H HO— C— H HCO H— C-OH H— C-OH 

HO— C— H HO-C— H HO— C— H HO— C— H HO— C— H 

H— C— OH H— C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH 

H— C— OH H-C-OH H— C— OH H-C-OH H— C— OH 

I J I I I 

CO,H CHjOH CHjOH CH,OH CO.H 

A a I a' A' 



CO,H CO,H CO,H CO.H 

HO— C— H HO-C— H HCO H— C-OH H— C-OH 



H— C— OH H-C— OH H— C-OH H-C-OH H-C— OH 

1 ^ I ^ I -> I -> I 

H— C— OH H-C-OH H— C-OH H-C-OH H-C-OH 

. HO-C-H HO— C— H HO— C— H HO-C-H HO-C-H 

I I I I I 

CO,H CHjOH CHjOH CH,OH CO,H 

B b n b' B' 

Aus beiden für Arabinose in Betracht kommenden Typen I und 
n leiten sich demnach je zwei struktursymmetrische Verbindungen 
(Zackersauren)^ A und A'^ B und B' ab. A und A' entsprechen offen- 
bar optisch aktiven Formen, ebenso B', dagegen stellt B eine konfi- 
gorationsinaktive Form dar. Da nun die nach obiger ßeaktionsfolge 
I ans Arabinose entstehenden Verbindungen (Zuckersäure imd Manno- 
zackersaore) beide optisch aktiv sind, so ergibt sich für Arabinose 
der Typus I. 

Auch die Entscheidung zwischen den beiden spiegelbildisomeren 
Formen ftlr d- Arabinose läßt sich an der Hand obiger Schemata 
treffen; denn, wenn die Formel A' nach £. Fischers Vorschlag als 
die der d-Zuckersäure angesehen wird (cf. S. 57), so ergibt sich für 
die genetisch damit zusammenhängende d-Arabinose Symbol I. 

Vier asymmetrisohe Kohlenstoffatome. 

Betrachten wir die Aldohexosen 

CHO-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CHjOH. 

Als Beispiel möge die Eonfigurationsbestimmung der Glukose und 
der Mannose mitgeteilt werden. 

Die Gbnndli^ bildet die oben abgeleitete Konfiguration der 
Arabinose. Durch Umwandlung der Gruppe HCO in den neuen 
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asymmetrischen Komplex — CHOH— CHO nach der Kiliani-Fischer- 
sehen Reaktion entsteht ans 1-Arabinose I die 1- Ginkose und die 
l-Mannose, denen also die beiden Symbole A nnd B entsprecka 
müssen. 

CO,H HCO HGO CO,H 

II 11 

HO-C-H HO-C-H HCO H-C— OH H-C-OH 

I I I . I I 

H-C-OH H— C-OH H— C— OH H~C— OH H-C-OH 

I ^ I ^ I -> I -► I 

HO-C-H HO-C-H HO-C— H HO— C— H HO-C-H 

I 1^1 I I 

HO-C-H HO-C-H HO— C-H HO— C— H HO-C-H 

CO,H CH,OH CHjOH CH,OH CO,H 

A " A I B B' 

Welches von diesen beiden Symbolen nun der Glukose und 
welches der Mannose entspricht , läßt sich wiederum entscheideOf 
wenn durch Austausch der CHO- und der CH,OH-Gruppen gegen die 
COgH- Gruppe das Molekül struktursymmetrisch gemacht wird. 

Von den so erhaltenen Dikarbonsäuren (A' und B') Vk&t sich 
die eine (A') auch aus einer mit A isomeren Hexose herleiten, die 
wir durch Vertauschung von CH,OH und HCO aus A erhalten, 
während B' stets nur aus einer und derselben Hexose erhalten werden 
kann. Da nun die aus der Glukose gewonnene Dikarbonsaure in der 
Tat identisch ist mit der aus einer stereomeren Hexose, der Gulose 
erhaltenen, während die aus der Mannose dargesteUte Dikarbonsaure 
stets nur aus dieser resultiert, so folgt für die 1-Glukose die Formel A, 
für 1- Mannose die Formel B. 

Die Prinzipien der Konfigurationsbestimmung haben wir an diesen 
Beispielen kennen gelernt. Es sei aber noch auf eine Voraussetzung 
hingewiesen, die allen diesen Schlüssen zu Grunde liegt, die Voraus- 
setzung nämlich, daß bei der Konfigurationsermittlung alle solche 
chemischen Reaktionen vermieden werden, die erfahrungsgemäß eine 
stereochemische Umlagerung des Moleküls, eine Konfigurationsände- 
rung verui*sachen oder begünstigen- Es ist klar, daß anderenfalls die 
Resultate auf unsicherer Basis stehen würden. 

In dieser Erkenntnis hat E. Fischer bei seinen Konfigurations- 
bestimmungen in erster Linie die Anwendung der Halogene (Chlor, 
Brom, Jod) ausgeschlossen. 

In der Tat finden wir denn auch, daß die Ergebnisse der Kon- 
figurationsbestimmung, die speziell in der Zuckergruppe in sehr 
großer Menge vorliegen, untereinander im besten Einklang stehen, daß 
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besondere die auf Terschiedenen Wegen abgeleitete Konfiguration 
m IndiYidnnms bisher wohl stets zu übereinstimmenden Resultaten 
ffihit hat 

Der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffiitoms dienen diese 
iitersuchuTigen als eine der wertvollsten Stützen; denn von den zahl- 
Ächcn Beobachtungen in der Zuckergruppe steht, wie E. Fischer^) 
wmerkt, keine einzige mit dieser Theorie im Widerspruch. 



Die optisehe Dreliung und ihre Änderungen. 

Die Moleknlarrotation. 

Im engsten Zusammenhange mit der Stereochemie steht das 
9 tische DrehungSTcrmögen. Hat doch die Erscheinung der optischen 
Uctiritat den ersten erfolgreichen Anstoß zur Aufstellung der Lehre 
m der Lagerung der Atome im Räume gegeben. Mit den Gesetzen^ 
Ee aaf dem Gebiete der optischen Rotation bekannt sind, wollen wir 
nn daher im folgenden befassen. 

Der numerische Wert des optischen Drehungsvermögens einer 
obstanz wird ausgedrückt durch die Molekularrotation [M.], d. h. 
as Produkt aus dem Molekulargewicht und der spezifischen 
otation [a], dividiert durch 100. 

Die spezifische Drehung ist für flüssige, im reinen Zustand unter- 
chte Körper 

> a den bei der Versuchstemperatur beobachteten Drehungswinkel^ 
iie Länge der drehenden Schicht in Dezimetern, und d die Dichte 
seichnet 

Für Körper, die in einem indifierenten Lösungsmittel untersucht 
rden, ist 

TT a . 100 

M = f-p-d ' 

p die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 100 g Lösung, d die 
shte der Lösung bezeiQhnet. 

Die spezifische Drehung eines aktiven Körpers wird von ver- 
iedenen Faktoren beeinflußt. 

Bei flüssigen, in reinem Zusande untersuchten Körpern hängt sie 
L der Temperatur und der angewandten Lichtart ab. Man fügt 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894), p. 3189. 
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daher dem Zeichen [«] eine diesbezügliche Angabe zu, z. B. \_a]S für 
20® und die D -Linie im Natriumspektrum. 

Bei gelösten Körpern kommen hierzu noch als sehr wesentliche 
Momente das Lösungsmittel und die Konzentration. 



Die Abhängigkeit der optisohen Drehung von der Temperatur. 

Die hierauf bezüglichen Untersuchungen, welche wir Pictet, 
Colson, Frankland, Guye, Le Bei, Patterson, besonders aber 
Waiden verdanken, erstrecken sich auf 170 homogene optisch aktive 
Flüssigkeiten bei einem Temperaturintervall von 20 — 100®. Einer 
zusammenfassenden Abhandlung P. Waiden s^) entnehmen wir die 
folgenden, aus obigen Untersuchungen gezogenen Schlußfolgerungen: 

1) Alle jene Flüssigkeiten zeigen eine mit der Tempe- 
ratur veränderliche spezifische (oder molekulare) Drehung. 

2) Bei einem Teile dieser Flüssigkeiten hat die Erhöhung der 
Temperatur eine Vergrößerung, bei dem anderen Teile eine Verringe- 
rung der optischen Drehung im Gefolge, d. h. der „Temperaturkoeffi- 
zient" -) ist im ersten Fall positiv, im letzten negativ. 

3) Der Temperaturkoeffizient für ein und denselben Körper ist 
oft je nach dem Temperaturintervall verschieden, d. h. er vermindert 
sich mit steigender Temperatur. 

Als Beispiele für positive Temperaturkoeffizienten seien genannt 
die Ester der aktiven Milchsäure^), der Glyzerinsaure*), der 1-Apfel- 
säure^) usw., als Beispiele für negative Temperaturkoeffizienten ge- 
wisse Derivate des 1-Amylalkohols ^), die Ester der Ditolylweinsäuren'), 
die Ester der Rizinölsäure*) usw. 

1 r. Waiden, über das Drehungs vermögen optisch -aktiver Körper, Ber. 
d. deutsch. Chem. Ges. 38 (1905), p. 363. 

"1' Der Temperaturkoeffizient der spez. Drehung ist 

;V Guye u. Wassmer, Joum. chim. phys. 1 < 1903), p. 267. 
4^ Fraukland u. Mo Gregor, Joum. chem. See. 6o (1894), p. 760; 6t) 
Vl8UC\ p. 111). 

5 Waiden, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 88 ^1906), p. 864. 

6 Guve u. Amaral, Oomptes rendus 120 (1896), p. 1S46; Guye a 
Aston, 124 1807', p. 194; 125 -1897., p. 819. 

T Frankland u. Wharton, Joum. Chem. Soc. 69 (1896), p. 1809. 
?< Waiden, Ber. d. deutsch, chem. Ges. S6 (1908), p. 781. 
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Die Abhängigkeit der optieohen Drehung von der Wellenlänge 

des Lichtes. 

Bestimmt man die optische Drehung einer Substanz in verschieden- 
&rbigen Lichtarten ^ z. B. im gelben und im blauen Licht, so resul- 
tieren ganz allgemein abweichende Drehungs werte. Die optische 
Drehung ist nämlich abhängig von der Brechbarkeit des 
Lichtes; sie ist um so größer, je stärker die Brechbarkeit, 
leBp. je kleiner die Wellenlänge des betreffenden Licht- 
strahles ist. 

Bezüglich des ^^Dispersionskoeffizienten", des Größenverhältnisses, 
in dem die optische Drehung beim gelben, grünen, blauen und 
Tioletten Licht zu der Drehung beim roten Licht steht, seien aus 
Waldens oben zitierter Abhandlung^) folgende Regeln angef&hrt. 

Bei den homogenen Flüssigkeiten nimmt der Dispersionskoeffi- 
mit mit der Brechbarkeit der Strahlen zu, er ist normal. 

Die Temperatur äußert bei diesen normalen Flüssigkeiten keinen 
wesentlichen Einfluß, d. h. der Dispersionskoeffizient bleibt bei ver- 
ichiedenen Temperaturen konstant, — in vereinzelten Fällen tritt 
jedoch eine Ab- bzw. Zunahme auf. 

Aktive Stoffe von verschiedenem Typus haben eine verschiedene 

Botationsdispersion; während z. B. der Rotationskoeffizient ' im 

Durchschnitt den Wert = 1.95 repräsentiert, zeigen gewisse Körper- 
Uassen erheblich niedrigere, andere dagegen erheblich größere Werte 
(1.6 resp. 2.1). 

Waiden*) weist schließlich auf den engen Zusammenhang zwischen 
dem Temperaturkoeffizienten und der Dispersion hin, der daraus er- 
liellt, „daß dieselben Stoffe, welche ganz abnorme Änderungen der 
Drehung mit den Temperaturänderungen zeigen, auch abnorme 
Botationsdispersion aufweisen". (Weinsäureester). 



Die Abhängigkeit der optischen Drehung von der Konzentration. 

Biot, der Entdecker der optischen Aktivität amorpher, organi- 
scher Verbindungen fand bei der Untersuchung wässeriger Rohrzucker- 
lösungen, daß die spezifische Drehung, gleichviel bei welcher Kon- 
zentration die Rotationsbestimmung vorgenommen wird, stets die 



1) p. 369. 

2) 1. c. p. 370. 
H»mlock, Stereochemie. 
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gleiche ist. Er glaubte hiermit ein allgemein gültiges Gesetz ge- 
funden zu haben, das er folgendermaßen formulierte: 

„Wenn ein aktiver Körper in einer inaktiven Flüssig- 
keit gelöst ist, welche keine chemische Wirkung auf ihn 
ausübt, so verhält sich der Drehungswinkel proportional 
der Gewichtsmenge aktiver Substanz in der Volumeinheit 
Lösung, und es stellt somit die spezifische Rotation eine 
konstante Größe dar/'^) 

In der Folge stellte sich aber heraus, daß dieses angefahrte 
Biotsche Gesetz nur für eine sehr beschränkte Anzahl von Körpern 
Gültigkeit besitzt, daß vielmehr, wie Biot selbst zeigte, die spezi- 
fische Drehung eines gelösten optisch aktiven Körpers im 
allgemeinen durch die Konzentration erheblich beeinflußt 
wird. Zur Erläuterung dieses Einflusses seien einige der von Waiden*) 
untersuchten Fälle mitgeteilt: 



Optisch aktive Substanz ' Inakt. Lösungsmittel Temp. Konzentr. [^^Jd 



Weinsäurediäthylester 



Chloroform 



Äpfelsäuredimethylester | Benzol 



Mandelsäuremethylester Isopropylalkohol 



60® 



20« 
20® 



20® 
20® 



16.1 + 1.26* 
6.02 + l.i^^ 



16.07 
6.44 
1.43 



— 3.48' 

- 2.02* 
+ 0* 



20.67 |— 12Ö.76* 
6.14 i— 119.74* 



Die Abhängigkeit der optisohen Drehung von der Natur 

des LÖBungsmittelB. 

In ganz außerordentlichem Maße wird femer die optische Drehung 
des in einem optisch inaktiven Solvens gelösten Körpers durch di® 
Natur des betr. Lösungsmittels beeinflußt, wie eine große Reih^ 
von Fällen beweist. ^) Daß dieser Einfluß sich nicht nur auf di^ 
Größe, sondern gelegentlich auch auf die Richtung der Rotation 
erstreckt, sei an dem Beispiel der Weinsäure*) gezeigt: 

1) Biot, M^m. de TAcad. 18 (1835), p. 39. cf. Landolt, Das Optiset 
Drehungsvennögen (1898), p. 146. 

2) 1. c. p. 371. 

3) cf. z. B. Patters on, Proceed. Cham. Soc. 16 (1900), p. 17G; 17 (1901 
p. 40; 18 (1902), p. 133. 

4j Landolt, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18 (1880), p. 2332; Pf ibrai 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 22 (1889), p. 6. 
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OpÜBch aktive Substanz ; Inakt. Lösnngsmittel Temp. Konzentration 1 Mj) 



WeinAnie 



Wasser 
Alkohol 
Alkohol + Toluol 



I 
20<^ 5 g zu 100 ccm 

20« 

20<^ 



»1 



-I- 3.79» 
— 6.19<> 



Zur ErklamDg dieses beträchtlichen Einflusses^ welcher neben 
dnr Konzentration und der Temperatur das optisch inaktive Lösungs- 
mittel auf die Drehungsgröße der gelösten optisch aktiven Substanz 
ntübt^ sind mannig&che Annahmen gemacht worden. 

Als Ursache der Rotationsänderung in solchen Fällen wurde 
munlich in Betracht gezogen: 

1) Die ümlagerung der gelösten optisch aktiven Substanz in dem 
inaktiven Lösungsmittel zu einem isomeren Produkt; 

2) die Entstehung einer Verbindung der optisch aktiven Sub- 
stanz mit dem inaktiven Lösungsmittel; 

3) Änderungen im atomistischen Gleichgewicht des optisch aktiven 
Moleküls durch das Lösungsmittel; 

4) der Zerfall der optisch aktiven Moleküle durch Dissoziation 
in der Lösung; 

5) die Bildung von größeren Aggregaten der optisch aktiven 
Einzelmoleküle innerhalb der Lösung. 

1) Gewisse y besonders der Zuckergruppe angehörende optisch 
^ive Körper zeigen die Eigentümlichkeit^ daß die unmittelbar nach 
<i6m Auflösen in einem optisch inaktiven Lösungsmittel (Wasser) 
Wbachtete Drehungsgröße beim längeren Stehen der Lösung spontan 
äne Änderung, in dem einen Falle eine Yergrößerungy im anderen 
one Yerringernng erfährt, bis schließlich ein Grenzwert erreicht ist 
(Mehrdrehung und Wenigerdrehung). Die Drehungsände- 
^ng ist in diesen Fällen darauf zurückzuführen, daß der 
optisch aktive Stoff in der Lösung eine intramolekulare 
ümlagerung (Isomerisation) erleidet, wie in erster Linie 
Tanret durch Isolierung der Umlagerungsprodukte gezeigt hat. Da 
die hier vorliegende Ajrt der Isomerie als Tautomerie bezeichnet 
^, so schlägt Waiden neuerdings vor, „zwecks Verknüpfung von 
Ursache und Wirkung das Phänomen »Tautorotation« zu nennen*^ ^). 

2) Bekannt ist die Fähigkeit einiger Lösungsmittel, wie 
besonders Wasser und Alkohol, mit den darin aufgelösten 

1) 1. c p. 876. 

6* 
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Stoffen Molekularverbindungen (Hydrate resp. Alkoholate 
zu bilden. Auch diese Erscheinung ist in einer Reihe von Fallen 
zur Erklärung der durch Lösungsmittel verursachten Drehungsande- 
rung optisch aktiver Substanzen herangezogen worden.^) 

So führt Ray man ^) die entgegengesetzte Drehungsrichtung, mit 
der Wasser einer- und Alkohol andererseits das Rhamnosehydrat auf- 
lösen, darauf zurück, daß in beiden Fällen verschiedene YerbinduDgen 
in der Lösung enthalten sind, im ersten Falle das Hydrat, im zweiten 
das Alkoholat. 

Die Zulässigkeit einer solchen Annahme ergab sich daraus, daß 
bei einer Reihe von optisch aktiven Verbindungen die Isolierung dieser 
Molekularverbindungen, der Hydrate und Alkoholate, in fester Form 
gelang. 

3) Li gewissen, auf anderer Basis schwer zu erklärenden Fällen 
sollte nach Landolt die Abhängigkeit der optischen Drehung 
einer gelösten aktiven Substanz vom Lösungsmittel zurück- 
geführt werden auf kleine Änderungen im atomistischen 
Gleichgewicht des aktiven Moleküls, hervorgerufen durch 
das jeweils angewandte Lösungsmittel. Die Beeinflussung der 
optischen Drehung durch das Lösungsmittel läßt sich nämlich durch 
die Annahme erklären, daß, „wenn zwischen die Moleküle einer 
aktiven Substanz (Terpentinöl) andere Moleküle (Alkohol) treten, da- 
durch eine gewisse Modifikation in der Struktur der ersteren hervor- 
gebracht wird, und zwar in der Weise, daß in jedem Molekül der 
gegenseitige Abstand der Atome, ihre Anordnung im Räume, sowie 
die Art der Atombewegungen sich etwas ändert**. *) 

4) Einen weiteren Erklärungsversuch für die Beeinflussung dei 
Rotation eines gelösten aktiven Körpers durch das inaktive Lösung^ 
mittel stellt die Annahme eines Zerfalls, einer Dissoziation 
der optisch aktiven Moleküle in der Lösung dar. Diese b^ 
sonders von Freundler*), Frankland und Pickard **) vertretet* 
Hypothese stützt sich auf die Tatsache, daß in einer Reihe von Fälle 
das Molekulargewicht der optisch aktiven, in einem inaktiven Solveii 
gelösten Substanz kleiner ist, als der für das einfache Molekül b< 
rechnete Wert. Wenn aber tatsächlich dieser aus der Molekulai 

1) Biot, Mdm. de l'Institut, T. 15 (1838). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21 (1888), p. 2050. 

8) Landolt, Ann. d. Cham. 189 (1877), p. 290; Das optische Drehungi 
vermögen (1898), p. 210. 
4) Thäse, Paris 1894. 
6) Joum. ehem. See. 69 (1896), p. 138. 
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gewichtsbestimmung hergeleitete Zerfiedl die Rotationsänderung ver- 

Tusachte, so müßte in erster Linie ein Parallelismus zwischen dem 

Grade der Dissoziation und den Drehungswerten eines optisch aktiven 

Korpers in verschiedenen inaktiven Lösungsmitteln vorhanden sein. 

Dies trifft, wie man aus Waldens mehrfach zitierter Abhandlung^) 

ersieht, nicht zn, imd somit erscheint die obige Hypothese anfechtbar. 

5) Nachweislich wirken gewisse Lösungsmittel auf die 
darin gelöste Substanz assoziierend, d. h. sie verursachen 
eine Polymerisation, einen Zusammenschluß mehrerer Mole- 
lEüle des gelösten Körpers zu Molekülaggregaten, und zwar 
in einem für die einzelnen Lösungsmittel und die ver- 
sehiedenen Konzentrationen wechselnden Grade. Mit dieser 
Erscheinung^ haben eine große Reihe von Forschem unter Vorantritt 
Biots die Änderungen der Rotation eines gelösten aktiven Körpers 
bei Anwendung der verschiedenen inaktiven Solventien in Zusammen- 
hang gebracht. 

Die Voraussetzung hiei*fär bildet die Annahme^ daß dem Aggregat 
mehrerer Moleküle eine andere Drehungsgröße eigen ist, als dem 
Einzelmolekül der betreffenden optisch aktiven Substanz. 

Während nun Landolt^ eine solche Annahme nur in dem Fall 
als berechtigt anerkennt, wenn eine große Anzahl von aktiven Einzel- 
molekülen zu komplizierten Aggregaten, „Krystallelementen" von asym- 
metrischem Bau^ zusammentreten, nicht aber auch, wenn nur zwei 
oder weniger Moleküle sich assoziieren, hält Waiden') an der Mög- 
lichkeit fest^ ohne eine derartige Einschränkung „die Assoziation der 
aktiven Molekeln ursachlich in einen Zusammenhang zu bringen mit 
den Anderongen des Drehungsvermögens: die wesentliche Bedingung 
luerfBr ist^ daß der Vorgang der Assoziation eine Änderung der Kon- 
ititation involviert; solches wird aber erfüllt, weun wir die berechtigte 
Annahme machen, daß die Polymerisation eine Folge von betätigten 
Ittoiten Valenzen in der aktiven Molekel ist^^ 

Die experimentelle Prüfung dieser Assoziationshypothese war 
nttnrgemäß auf die Feststellung gerichtet, ob zwischen den Ande- 
nmgen der Assoziation, die sich ja durch Molekulargewichtsbestim- 
mimgen leicht verfolgen lassen, und zwischen den Änderungen der 
optischen Drehung der gelösten aktiven Substanz ein Parallelismus 
besteht. Allein die von verschiedenen Autoren hierbei gewonnenen 
Besoltate stehen untereinander nicht im Einklang. 

1) p. 891—893. 

8) Das optische Drehungsvermögen (1898), p. S05. 

8) 1. c. p. 889. 
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Während z. B. Freundler ^) einen solchen Parallelismos ge- 
fanden zu haben glaubt^ konnten Hein^, Frankland und Pickard^ 
und Pescetta^) bei ihren Versuchen keinen Zusammenhang zwischen 
dem AssoziatioDSgrade und der Drehung entdecken. 

Neaerdings hat nun Waiden^) das Studium dieser Verhältnisse 
^^ wegen der inneren Wahrscheinlichkeit fär die vermutete Wechsel- 
beziehung^^ in Angriff genommen, indem er, im OegeDsatz za den 
meisten früheren Forschem, von der Erkenntnis ausging, daß for die 
Auffindung etwaiger Beziehungen die Ermittlung des Assoziations- 
grades (des Molekulargewichtes) und der DrehungsgröBe notwendiger 
weise bei derselben Temperatur stattfinden muß, da das DrehiingB- 
yermögen bekaontUch oft mit der Temperatur varüert. 

Wie aus seinen Resultaten hervorgeht, besteht zwar „ein Zn- 
sammenhang zwischen der osmotisch ermittelten MolekulargröBe des 
gelösten aktiven Körpers und seiner Drehungsgröße in dem betreffen- 
den Solvens; die Wechselbeziehung zwischen dem Assoziationsgnd 
und Drehungsvermögen äußert sich jedoch in keinem einfachen 
Parallelismus, indem konstitutive Faktoren beider Lösungsgenossen 
einen sichtbaren Einfluß ausüben".*) 

Im folgenden seien einige der bei den gleichen Konzentrationen 
und nahezu denselben Temperaturen ermittelten Werte für das Mole- 
kulargewicht M und die spezifische Drehung wiedergegeben^: 

Weinsäuredimethylester, Mtheor. = 178.1 



Benzol 



Essig- ; ^Qß^j^ I Methyl- Aceto- ! Chloro- 



äther 



alkohol 



nitril 



form 



Mgef. 



305 



219 
+ 2.6« 



196 
+ 6.8« 



183 

+ 6.7« 



178 I 253 
-|_ 10.8« I — 6.2« 



Acetyläpfelsäuredimethylester, Mtheor. = 204 



■ ■IIW I WI BBBBBgg 

I Schwefel- 
lkohlenstoff 



Mgef. 
Md . . 



Methyl- ^ , Essig- , k^^^^ \ Chloro- 
alkohol : "®^^^^ ; äther . ^^^^^ i form 



475 I 246 221 j 215 

- 85.9« I — 26.5« ! — 30.4« — 28 4« 



202 

24.4« 



169 
— 21.9« 



1) Ann. chim. phys. [7] 4 (1H95), p. 256. 

2) Dissert. Berlin 1896. 

8) Journ. ehem. Soc. 60 (1896), p. 123. 

4) Gazz. chim. 25 II (1895), p. 418. 

5) 1. c. p. 888. 

6) Waiden, 1. c. p. 389. 

7) Waiden, 1. e. p. 888. 
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„Die Assoziation der gelosten aktiven Molekeln übt 
nnacli sicherlicli einen Einfluß auf die Drehungsgröße 
3; der Polymeriegrad muß daher bei einer Deutung der 
tationsänderungen in Betracht gezogen werden, nur darf 
r Polymerisierung bzw. Entpolymerisierung der aktiven 
olekeln nicht die einzige oder maßgebende Bolle bei- 
»messen werden"^) 

Nach alledem stand eine umfassende Erklärung für die Ursache 
T Rotationsänderung durch die optisch inaktiven Solventien noch 
18. Um für die Lösung dieses Problems eine geeignete Basis zu 
iwinneUy betont Waiden neuerdings, anknüpfend an ältere Autoren, 
e Notwendigkeit, den Vorgang der Lösung nicht als einen rein 
echanischen — als eine Verdünnung des gelösten Stoffes durch 
is Lösungsmittel — ^ sondern als einen chemischen aufzufassen, 
robei der gelöste und in unserem Fall optisch aktive Stoff mit dem 
^suogsmittel Reaktionen eingeht'^^) 

,,Trifft diese Hypothese zu, dann müssen wir aber erwarten, daß 
rischen den verschiedenen (indifferenten) Solventien — hinsichtlich 
ler Wirkungsweise auf die Drehung verschiedener aktiver (indiffe- 
snter) Substanzen — eine gewisse Reihenfolge existiert, die für jedes 
)lYen8 den Wirkungswert und Ort fixiert. Andererseits muß diese 
ofeinanderfolge in einem sichtbaren Parallelismus stehen zu den 
igenschaften dieser Solventien überhaupt, da ja alle Eigenschafben 
Iren Ursprung der für jedes Lösungsmittel charakteristischen Energie- 
imme verdanken." •) 

Die experimentelle Prüfung dieser Voraussetzungen teils an eigenen 
ersuchen, teils an denen anderer Forscher führt nun Waiden zu 
em Schlüsse, daß 

1) „eine gegebene Schar von Lösungsmitteln verschie- 
enen optisch aktiven Stoffen gegenüber tatsächlich eine 
naloge Wirkung ausübt", daß also „ihre Aufeinanderfolge 
Taktisch konstant bleibt", und daß 

2) „diese Wirkung auf das Drehungsvermögen — für die 
rmittelte Lösungsmittelserie und in derselben Aufeinander- 
)lge — in Parallelismus gebracht werden kann zu den 
äderen charakteristischen Eigenschaften dieser Reihe." 



1) Waiden, 1. c. p. 890. 

2) Waiden, L c. p. 896. 

3) Waiden^ 1. c. p. 896. 
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Die Reihenfolge der optisch inaktiven Lösungsmittel in bezog 
auf ihre optische Wirkung ist die folgende: 

Schwefelkohlenstoff^Benzol^Chloroform (bzw. Chloroform^BenzoI) 
^ Essigäther ^ Äthylalkohol ^ Aceton (bzw. Aceton ^^ Äthylalkohol) 

^ Methylalkohol ^ Ameisensäure 5?^ Wasser^). 

Annähernd die gleiche Reihenfolge findet Waiden für einige 
spezifische physikalische Daten dieser Lösungsmittel ^ so besonders 
für die Dielektrizitätskonstanten: 
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Dielektrizitätskonstante 2.64 2.25 ' 4.95 



4.52 6.74 



25.9 20.7 '33.2 



67.0 1 82 



Hiemach stellen in der Tat die Dielektrizitätskonstanten ^^wahr» 
Wertmesser für die verschiedenen Wirkungsweisen der Lösungs- 
mittel dar". 

Da nun ;,die Dielektrizitätskonstanten nach Nernst Maßzahlen 
der ionenbildenden Kraft" sind, da „die letztere parallel geht mit der 
Kraft der Solventieu, chemische Reaktionen (Additionen) oder Tauto- 
merisation oder Racemisierung oder auch Zerfall der Molekeln in 
spezifischer Weise zu beeinflussen"^), so ergibt sich ein direkter Zu- 
sammenhang zwischen der Beeinflussung der Rotation optisch aktiver 
Stoö'e durch optisch inaktive Lösungsmittel und der allgemeinen 
chemischen Aktivität der betreffenden Lösungsmittel gegenüber den 
gelösten Körpern. 

Indem nun Waiden darauf hinweist, daß es hiemach eigent- 
lich indifferente Lösungsmittel überhaupt nicht gibt, gelangt er zu 
folgendem Schlüsse: 

„Wenn bei einer optisch aktiven Substanz Größe und Sinn der 
Drehung durch äußere Faktoren (Lösungsmittel, Konzentration, Tem- 
peratur, Zeit) sich meßbar ändern, so haben diese Faktoren in dem 
gegebenen System der aktiven Molekeln chemische Reaktionen aus- 
gelöst und neue Gleichgewichte herbeigeführt."^) 

Die Ursache solcher chemischen Wechselwirkung zwischen dem 
optisch inaktiven Lösungsmittel und dem gelösten aktiven StofiF er- 
blickt Waiden in der manchen Elementen (0, N, S) eigentümlichen 

1) Waiden, 1. c. p. 401. 

2) Waiden, 1. c. p. 401 u. 402. 
3, Waiden, 1. c. p. 404. 
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¥%liigkeit resp. Tendenz, latente Valenzen zu betätigen. Auf diese 

Fälligkeit und Tendenz zur Betätigung latenter Valenzen 

führt Waiden sowohl die Polymerisation und Assoziation, 

als auch die Tautomerisation und die Bildung von (labilen) 

Molekularyerbindungen zwischen beiden Komponenten der 

Lösung zurück. 

;;Diese gemeinsame Ursache f&hrt aber in allen FäUen zu der 
gleichen Wirkung, zur Änderung der Konstitution der optisch aktiven 
Molekeln, und die Gesamtwirkimg ist es, welche wir durch die Ände- 
rungen des Drehungsvermögens wahrnehmen." ^) 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von dem optisch aktiven. 

Ion. (Gesetz von Oudemans-Landolt). 

Besonders einfach liegen die Verhältnisse bei den verdünnten 
wässerigen Lösungen optisch aktiver Salze. Wie nämlich Oudemans^) 
widLandolt*) gefunden haben, sind in sehr verdünnten wässerigen 
Losungen die molekularen Drehungen von Salzen einer und derselben 
optisch aktiven Säure (z. B. Weinsäure) mit verschiedenen inaktiven 
Basen resp. Metallen (z. B. NH^, Li, Na, K) untereinander gleich, und 
dasselbe gilt von den Salzen einer optisch aktiven Base (z. B. Chinin) 
; mit verschiedenen inaktiven Säuren (z. B. HCl, HNOg, H^SO^). 

Eine Erklärung hierfür bietet die Theorie der elektrolyti- 
schen Dissoziation, welche besagt, daß in wässeriger Lösung eine 
Spaltung des Salzes in Säure- und Baseion erfolgt, bis bei hinreichend 
großer Verdünnung ein vollständiger Zerfall des Salzes in die 
Wden Komponenten (Ionen) stattgefunden hat. 

Enthält das betr. Salz eine optisch aktive Komponente, so ist 
bei Erreichung dieses Verdünnungsgrades die optische Drehung aus- 
schlieBlich von dem optisch aktiven Ion abhängig; und da bei den 
Salzen einer und derselben optisch aktiven Komponente (Weinsäure) 
n^it verschiedenen inaktiven Basen (Na, K) das optisch aktive Ion 
^lasselbe ist, so müssen auch die Molekularrotationen untereinander 
übereinstimmen. 

Nach Hädrich^) kann das Oudemans-Landoltsche Gesetz 
folgendermaßen formuliert werden: 

„Das Drehnngsvermögen nicht allein von Salzen, son- 

1) Waiden, 1. c. p. 406. 

2) Liebigs Ann. d. Chem. 197 (1879), p. 48, 66. 
8) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 6 (1873), p. 1077. 
4) Ztschr. physik. Chem. 12 (1893), p. 489. 
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dern überhaupt von Elektrolyten, ist in annähernd yoU- 
ständig dissoziierten Lösungen unabhängig von dem in- 
aktiven Ion." 

Die Abhängigkeit der optischen Drehung von. den 

einzelnen asymmetrischen Komplexen des Moleküls 

(Gesetz der optischen Superposition). 

Die Drehungsgröße einer Verbindung, die mehrere asym- 
metrische Eohlenstoffatome enthält, steht zu den Drehungs- 
werten (optischen EflFekten) der einzelnen, das Molekül bildenden 
asymmetrischen Komplexe in einem einfachen mathematischen Ver- 
hältnis. Wie nämlich van*t Hoff*) schon im Jahre 1875 an- 
genommen und Guye*) und Waiden^) in neuerer Zeit experimentell 
bewiesen haben, ist die Drehungsgröße einer solchen Ver- 
bindung gleich der Summe resp. Differenz der optischen 
Effekte der einzelnen asymmetrischen Eohlenstoffatome 
(Gesetz der optischen Superposition). 

Beispiel : Valeriansäure - Amylester. *) 

(Zwei asymmetrische Kohlenstoffatome: eins im Valeriansäure-, 
eins im Amylrest.) 

I. Ester aus opt. aktiver Valeriansäure 

u. inaktivem Amylalkohol [a]D= + 4,40*, 

II. Ester aus opt. inaktiver Valeriansäure 

u. aktivem Amylalkohol [a]D=+ 1,22®, 
III. Ester aus opt. aktiver Valeriansäure 

u. aktivem Amylalkohol [«]d= + 5,32®. 

Die Drehungsgröße von III (5,32®) ist in der Tat annähernd 
gleich der Summe der optischen Effekte von I und II 

(4,40® +1,22® =5,62®). 

Die Gültigkeit des Gesetzes der optischen Superposition ist durch 
Guye und Goudet^) selbst für Verbindungen mit sechs asymmetri- 

li Bull. 80C. chim. [2] 28 (1875), p. 298. 

2) Guye u. Gautier, Comptes rendus 119 (1894), p. 740, 963; Guye n. 
Jordan, Comptes rendus 120 (1895), p. 632; Guye, Comptes rendus 121 (1896)» 
p. 827; Guye u. Goudet, Comptes rendus 122 (1896), p. 982. 

3) Ztschr. physik. Chem. 15 (1894), p. 638; 17 (1896), p. 721. 

4) Guye u. Gautier, Comptes rendus 119 (1894), p. 968. 
6) Guye u. Goudet, Comptes rendus 122 (1896), p. 932. 
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len Kohlenstoffatomen bewiesen worden ^ andererseits aber wurden 
aerdings einige Fälle beschrieben , in denen sich die optischen 
lekte mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome im Molekül nicht 
umnieren.*) 



Die Abhängigkeit der optisohen Drehung 
'on der Natur der vier an dem asymmetrischen Kohlenstoffatom 

haftenden Gruppen. 

Ersetzt man in einer optisch aktiven Verbindung eine der vier, 
lit dem asymmetrischen Eohlenstoffatom verbundenen Gruppen durch 
in anderes Radikal oder Element^ so findet ganz allgemein eine 
Lnderung der Drehungsgröße eventuell unter gleichzeitiger Umkehrung 
er Drehungsrichtung statt. Die Gesetze, nach denen sich diese 
Jiderungen der optischen Drehung vollziehen, suchten die von Guye*) 
nd Crum Brown') im Jahre 1890 aufgestellten Hypothesen zu 
xieren. 

Nach der Auffassung beider Forscher sollte der maßgebende 
aktor für die Drehungsgröße einer Verbindung und ihre Änderungen 
ei der Substitution die Masse der an dem asymmetrischen Kohlen- 
offatom haftenden Gruppen sein. 

Im folgenden seien die Grundzüge der Guy eschen Hypothese 
iedergegeben: 

In einer Verbindung des Typus C(R^)^ liegt das C-Atom im 
jhwerpunkt des Moleküls^ d. h. im Schnittpunkt der sechs Symmetrie- 
►enen des regulären Tetraeders. Bei Verschiedenheit der Radikale R 
leidet das C-Atom je nach der Größe der Anziehung, die die ver- 
biedenen Radikale (z. 6. R^ und Rj) darauf ausüben, eine Ab- 
ikung aus dieser normalen Lage. 

Unter der Annahme, daß der Betrag dieser Ablenkung von dem 
5wichte der Gruppen Rj und R^ abhängig ist, erhält man in 
r DiflFerenz zweier Gruppengewichte g^ und gj der betreflfenden 
dikale ein gewisses Maß für den Abstand des Schwerpunktes von 
: ursprünglichen Lage. 

Bildet man nun für ein asymmetrisches Kohlenstoffatom das 



1) W. ürban, Archiv d. Pharm. 242, p. öl; Rosanoff, Joum. americ. 
>in. Soc. 28 (1906), p. 625. 

2) CompteB rendus 110 (1890), p. 714; 111 (1891), 745; 114 (1892), p. 473; 
i (1893), p. 1133, 1378, 1451, 1454, usw. 

3) Edinb. Proc. Roy. Soc. 17 (1890), p. 181. 
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Produkt dieser Differenzen, so resultiert das sogenannte „Asym- 
metrieprodukt" 

P = (gl- g2) (gi-g») (gi-gJ (ga-gs) (gj-gi) (gs-g*) 
als Ausdruck für den Asymmetriegrad des Moleküls. 

In Übereinstimmung mit den Tatsachen führt in dieser Formd 
die Vertauschung des Platzes zweier Gruppen zum Wechsel des Vo^ 
Zeichens von P, d. h. zur Entstehung des optischen Antipoden der ra- 
sprünglicben Verbindung, während bei Gleichheit zweier Gruppen ßich \ 
für P der Wert Null ergibt, d. h. optische Inaktivitat eintritt. 

Mit den Änderungen dieses Asymmetrieproduktes bei der Sub- 
stitution von Radikalen sollten nun die Änderungen des DrehongS' 
Vermögens hinsichtlich des Betrages und der Drehungsrichtung parallel 
gehen. 

Anfangs schienen die experimentellen Resultate diese Hypothese 
im großen und ganzen zu bestätigen; bei einer beträchtlichen Zahl 
von Abkömmlingen des optisch aktiven Amylalkohols konnte Guye 
in der Tat einen gewissen Parallelismus der optischen Drehung mit 
den Werten der Asymmetrieprodukte konstatieren. 

Die weitere Prüfung ergab aber mehr und mehr mit den Forde- 
rungen der Hypothese im Widerspruch stehende Fälle, und zwar ge- 
rade bezüglich sehr wesentlicher Punkte. 

Nach der Guy eschen Annahme sollte die optische Drehung einef 
Verbindung gleich Null sein, wenn von den am asymmei^sche^- 
Kohlenstoffatoni stehenden (qualitativ verschiedenen ) . Gruppen zwei 
in ihrem Gruppeugewichte übereinstimmen, wie man aus obigeT 
Formel leicht ableiten kann. Dies trifft aber in Wirklichkeit nichi> 
zu; vielmehr genügt erfahrungsgemäß die qualitative Verschiedenheit 
der vier Gruppen, mögen ihre Gewichte untereinander gleich sein 
oder nicht, in allen Fällen zur Erzeugung optischer Aktivität. Im 
Widerspruch mit obiger Hypothese steht ferner die Tatsache, daß 
beim Ersatz einer der vier Gruppen durch ein isomeres Radikal 
Drehungsäuderung auftritt. 

Solche und ähnliche Beobachtungen, wie sie in erster Linie von 
Waiden ^), Guye ^), Frankland »), Tschugaeff ^), Haller »), 

1) Ztschr. physik. Chem. 15 (1894), p. 638; 17 (1895), p. 246, 706; 20 (1896), 
p. 377, 669; Journ. niss. physik.- chem. Ges. 80 (1898). 

2) Guye u. Chavanne, Bull. soc. chim. [3] 15 (189öi, p. 196. 

3) Frankland u. Wharton, Journ. Chem. Soc. 69 (1896), p. 1309; Frank- 
land u. Aston, Journ. Chem. Soc. 75 (1899), p. 493; Frankland u. Mc Crae 
Journ. Chem. Soc. 78 (189bi, p. 307; Frankland, Journ. Chem. Soc. 79 (1901 '.[ 
p. 673. 4i Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 31 (1^<98), p. 1776. 

6) Comptes rendus 136 (1903), p. 788, 1222, 1613. 
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Lupe^) u. a. angestellt wurden^ haben denn auch zu der Erkenntnis 
erführt, daß die ausscliließliclie Zurückführung der Rotationsänderung 
)ei der Substitution auf die Änderungen der Masse zu einseitig ist^ 
dafi yielmehr „die Massen nur einen von den vielen wirksamen 
F&kioren bedeuten^ „daß neben den Massen mindestens in gleicher 
Weise ausschlaggebend ist der spezifische Charakter des Radikals bzw. 
Elements, sowie die Art der Gruppierung und räumlichen Anordnung. 
Wie das Vorhandensein der Aktivität selbst eine Erscheinung von 
lein konstitutivem Charakter ist^ so wird auch die Größe der Aktivität 
wesentlieh durch konstitutive Faktoren bedingt."^) 

Für die Abhängigkeit der Drehungsgröße von konstitutiven 
Momenten spricht unter anderem die ganz allgemein beobachtete er- 
hebUche Botationszunahme, die beim Zusammeuschluß je zweier der 
mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen zu 
einem Ringgebilde stattfindet. 

Berücksichtigen wir zum Schluß die beim Zusatz gewisser Metall- 
oiyde oder Salze auftretenden beträchtlichen Rotationsänderungen — 
deren Ursache nach allgemeiner Annahme ebenfalls auf einer Ring- 
bildung beruht — und endlich die Rotationsänderung beim Ersatz 
einer OH- Gruppe am asymmetrischen Kohlenstoffatom durch Chlor 
oder Brom (cf. S. 33), so gelangen wir mit Waiden zu dem Schlüsse, 
jjdaß jede chemische Einwirkung das Drehungsvermögen 
sichtbar beeinflußt, wobei Größe und Form dieser Beein- 
flussung bedingt werden sowohl durch die Konstitution der 
aktiven Molekel, als auch durch den chemischen Charakter 
des reagierenden inaktiven Körpers".^) 



Zweiter Teil. 

Die geometrische Isomerie. 

Nachdem wir im vorhergehenden ausschließlich solche Ver- 
bindungen betrachtet haben, in denen die einzelnen Kohlenstoffatome 
durch je eine Valenz aneinander gebunden sind, sogenannte „ge- 
sättigte" Verbindungen, wenden wir uns zu denjenigen, in welchen 
iie Eohlenstoffatome durch je zwei Valenzen miteinander verknüpft 

1) Liebigs Ann. d. Chem. 827 (1903), p. 167. 

2) Waiden 1894, cf. Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 88 (1905), p. 868. 
8) 1. c. p. 362. 
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sind^ und die man mit Rücksicht auf ihre Neigung zur Au&ahn 
von je zwei einwertigen Atomen — unter Umwandlung in Körpe 
mit einfacher Bindung — als ^^ungesättigte^' Verbindungen b( 
zeichnet. 

Solche Verbindungen leiten sich ab von dem Typus des Äthylene 

HjC = Gxli. 

Auch sie bieten in stereochemischer Einsicht ein großes Interesse. 



Die Konfiguration Ton ÄthylenderlTaten. 

Nach vanH Hoffs Theorie muß man sich eine Verbindung to 
Äthylentjpus aus zwei Tetraedern zusammengesetzt denken, die sie 
mit je einer ganzen Kante berühren (Fig. 18). Man erkennt di 
leicht; wenn man eine solche Verbindung aus einer gesattigten durc 
Eliminierung zweier Gruppen unter Herstellung einer Doppelbindnn 
zwischen den beiden Kohlenstoffatomen entstehen läßt. 

Zum Verständnis der in einem solchen Athylei 
^/^ 7^ derivat 

bestehenden Symmetrieverhältnisse dient folgenc 
Überlegung: Zufolge der Gleichheit der Kohlenstoi 
Valenzen spielt offenbar jede der beiden, die Doppe 
bildung darstellenden Tetraederecken „in dem Ve 
bindungsakte eine vollständig identische BoUe^^ Di 
^Ä* besagt, wenn wir zunächst die beiden Tetraed 
Fig. 18. einzeln betrachten, daß hier die Symmetrieverhäl 

nisse die gleichen sind wie in einer Verbindui 
eines Kohlenstoffatoms mit zwei untereinander gleichen Substitute 
z. B. CRjRgRgRj. Eine solche Verbindung besitzt bekanntlich eu 
Symmetrieebene, welche die beiden ungleichen Radikale R^ und ] 
und das C-Atom einschließt, um die Kante RsRg normal zu halbiere 
Für die beiden, das Äthylenderivat bildenden Tetraedersyster 
ergeben sich hieraus die folgenden Symbole: 
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Vereinigt man nun diese beiden zu dem obigen Symbol; so er- 
^t man offenbar ein Gebilde, dessen sämtliche vier Kadikaie 
mitsamt den beiden C-Atomen in einer Ebene liegen. 

Demnach besitzt eine Verbindung dieses Typus, gleich- 
Tiel ob die yier Radikale untereinander übereinstimmen 
oder nichts stets eine Symmetrieebene. Im Gegensatz zu den 
Verbindungen des einfach gebundenen Kohlenstoffatoms fehlt bei den 
hier vorliegenden Körpern, nach der Theorie van*t Hoffs, die Mög- 
lichkeit einer asymmetrischen Gruppierung. 

Daß diese Auffassung der Konfiguration berechtigt ist, folgt aus 
der Tatsache, daß bei derartigen Verbindungen optische Aktivität, mit 
emer später zu besprechenden Einschränkung, niemals beobachtet 
worden ist, es sei denn, daß sie nachweislich durch ein mit der 
ithylenverbindung verknüpftes asymmetrisches Kohlenstoffatom ver- 
ursacht wird. Weder zeigen die in der Natur vorkommenden Äthylen- 
Terbindungen jemals optische Aktivität, noch gelang es bisher, aus 
einer solchen Verbindung durch eine optische Spaltungsmethode ein 
iktives Produkt zu erhalten. 

In diesem Punkte nun tritt die Hauptdifferenz zwischen den 
Theorien van*t Hoffs und Le Bels zutage. Nach Le Bels Auf- 
&88img erscheint es zwar gleichfalls denkbar, daß alle vier Radikale 
mit den beiden C- Atomen in einer Ebene liegen und das Molekül 
mithin symmetrisch resp. optisch inaktiv ist, ebenso gut aber ent- 
spricht den Voraussetzimgen seiner Theorie eine räumliche Gruppie- 
ning, die gegebenenf alles das Auftreten enantiomorpher, d. h. optisch 
aktiver Formen erwarten läßt. 



Die eis -trans- Isomerie. 

Wenn die aus der Tetraedertheorie hergeleitete Darstellung ein 
zutreffendes Bild der hier bestehenden Verhältnisse liefert, so ist bei 
den Verbindungen des Äthylentypus eine neue Art von Raum- 
isomerie zu erwarten. Durch die Doppelbindung ist nämlich die 
freie Drehbarkeit der beiden Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs- 
achse aufgehoben. Hierdurch ist die Stellung der an dem einen 
Kohlenstoffatom haftenden Gruppen Rj und Rj gegenüber den Gruppen 
R, xmd R4 am anderen derart fixiert, daß zwei raumisomere Formen 
möglich erscheinen, je nachdem R^ und R, (1) oder R^ und R^ (2) 
auf derselben Seite der Verbindungslinie beider Kohlenstoffatome 
stehen: 



HO 



Die Steraoehemie des Kohlensiofffl. 





o(i<.M* in der Projektion: 



Fig. 20. 

R C-R, Rj-C-K^ 
R C-R4 R,-C-R^ 



Bomerkenswert ist ferner, daß diese Isomerie nicht nur dwui 
Huftroton winl, wenn wie hier alle 4 Rs yerschieden sind, Bondern j 
auch in dorn Falle HiR,C - CR^R,: 

K-, — C — R, Rj — C — R{ 

g n 

K^_0-R, R,_C— Rj 
1. 2. 

Mit Küoksioht auf die relatire Stellung der gleichen Gruppen 
/uoiuHudor Uojceiohnet mau 1. als die plansymmetrische oder eis- 
Koru\» :■, als dio «entrisoh-svmmetrisehe oder trans-Form. w 
Art dor Isomorio uonnt man geometrische. 

Oas kla?;si5iohe Beispiel hierfür bildet die Äthylendikarbonawur« 
r,\ v^,n*u btidov» Wrmeu: der Maleinsauie eis 1 imd dw Flunl^ 



sÄu'A* 5r;^*.is^ ^: 



H a\H KO,C-0-H 



H Ov\H 






KSP- 



Wie MeriMuOe te^i e t rferti 1 
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gleichen) und andererseits eine Ähnlichkeit mit denjenigeii optisch 
Isomeren, welche keine Spiegelbilder voneinander sind. 

Im folgenden seien an einigen Beispielen die sehr charakteristi- 
schen Schmelzpunktsdi£Perenzen geometrisch Isomerer demonstriert. 
Auf Abweichungen im chemischen Verhalten kommen wir gelegent- 
lich der Konfigurationsbestimmung zurück. 



Maleinsäure » 


HO,C . HC = CH . CO,H 


130** 


FoinarBänre 


286—287® 






Citnconsäore 


HO,C • HC =. CCH, . CO,H 


91«» 


MeMcoDsfture 


202^ 






ZimtgÄure 


H,Ca . HC =. CH . CO,H 


133® 


Alloiimts&ure 


68<> 


Dibenzoyläthylen 


H^C.CO • HC = CH • COC^H^ 


111'» 
134<* 


1» • 




Tolandibromid 


H,Ce . BrC - CBr • C.H^ 


68.6^ 


f» 


200—205® 



Bei cis-trans-Isomeren hat sehr häufig die cis-Form den niedri- 
geren Schmelzpunkt. 



Die gegenseitige Umwandlung geometrisch Isomerer. 

Zu den für geometrisch Isomere charakteristischen Merkmalen 
gehört in erster Linie die verschiedene Stabilität beider Formen. 
Welche yon zwei geometrisch Isomeren 

RjR^C «- CR3R4 

<fie stabilere ist, wird abhängen von der Attraktion der Gruppen R^ 
nnd R, auf R, und R^. 

In dem speziellen Fall der Fumar- und Maleinsäure läßt sich 
s priori erwarten, daß H und CO^H sich stärker anziehen als die 
beiden sauren Gruppen GO^H untereinander; im Einklang hiermit 
steht für die stabilere Form, die Fumarsäure, Formel 1, für die labilere, 
die Maleinsäure, Formel 2: 

HO,C-C— H H— C-CO,H 

H-C-CO,H H-C-CO,H 
1. 2. 

Die verschiedene StabiliiÄt geometrisch Isomerer dokumentiert 
sich nnn dadurch, daß bei der stereochemischen Umlagerung einei^ 
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solchen Verbindung nicht etwa ein äquimolekulares Gemiscli beider 
Stereomeren, wie bei den optischen Antipoden, sondern ein UberschiiS 
der einen Form entsteht. 

Solche Umlagerungen vollziehen sich: 

1) durch Einwirkung der Wärme, 

2) durch Einwirkung gewisser katalytisch wirkender Agentien, 
wie Halogene und Halogenwasserstoff, 

3) durch Einwirkung des Lichtes, 

4) gelegentlich auch spontan. 

Beispiele: zu 1. die a-Form vom p-Nitrobenzoat des Formylpropioim- 
säureesters geht beim Erhitzen in die geometrisch isomer^ 
/3-Form über^), 

zu 2. Maleinsäure wird durch Salpetrigsäure -Gas z. T. i:^ 
Fumarsäure übergeführt *), 

zu 2. und 3. Die labilen Formen Isokrotonsäure, Angelics^* 
säure, Maleinsäure werden durch Spuren von Brom in ge- 
löstem Zustande bei direktem Sonnenlicht in wenigev:=i 
Minuten in die stabilen Isomeren: Krotonsäure, Tiglinsäur^ 
und Fumarsäure umgewandelt*), 

zu 3. Das labile traus-Dibenzoyläthylen geht im Licht itM- 
die eis -Form über.*) Maleinsäure wird durch Belichtung 
in Fumarsäure umgewandelt. ^) 

Der Mechanismus der gegenseitigen Umwandlung 

geometrisch Isomerer. 

Die Erklärung des Mechanismus der wechselseitigen Umwandlung 
geometrisch Isomerer stößt auf Schwierigkeiten, sobald man die 
Valenzen als räumlich orientierte Einzelkräfte ansieht^ da alsdann f&r 
die Umwandlung die sehr wenig wahrscheinliche Annahme einer vor- 
übergehenden Loslösung und Wiedervereinigung von Valenzen gemacht 
werden müßte. 

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeit suchte Wislicenus die 

li W. Wislicenus u. Ch. L. Wolff, Ann. d. Chem. 816 (1901), p. 388. 
2) J. Schmidt, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 88 (1900), p. 8241. 
3; J. Wislicenus, Ber. Kgl. Sachs. Ges. Wissensch. 1896, p. 489. 

4) C. Paal u. H. Schulze, Ber. d. deutsch, chem. Q^b. 88 (1908), p. 188. 

5) G. Ciamician u. P. Silber, Ber. d. deutsch, chem. Gm. 86 (1903). 
p. 4266. 
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dueh HCl bewirkte Umlagenmg der Maleinsäure in Fumarsäure 

iordi die Annahme zn erklären, daß zunächst ein Molekül HCl an 

Ihlemsäure (1) unter Aufhebung der Doppelbindung angelagert 

wird, daß die so entstandene gesättigte Verbindung (Chlorbemstein- 

Hore) (2) eine stereochemische Drehung um die Yei'bindtmgsachse 

Wder C-Atome erfährt (3) und daß alsdann die spontane Wieder- 

ibspaftung von HCl unter Bildung von Fumarsäure (4) erfolgt: 

H H 

H-C— CO,H H-C— CO.H HO,C-C-H 

I + Ha « I = I 

H-C— CO,H H-C-CO,H H-C-CO,H ; 



Cl Cl: 

1. 2. 3. 

HO.C— C— H 
-HCl = II 

H-C-CO,H 

4. 

Abgesehen davon, daß eine solche Erklärung für diejenigen Um- 
wandlungen, welche lediglich durch Wärme oder Licht hervorgebracht 
werden, gar nicht in Betracht kommen kann, trifiFi; sie, wie An schütz 
^d Pitt ig zeigten, auch für den angeführten Fall nicht zu, da die 
Ton Wislicenus als Zwischenprodukt angenommene Chlorbernstein- 
^nre hierbei wieder zerfallen soll, während sie erfahrungsgemäß unter 
wichen Bedingungen durchaus stabil ist. 

Somit bleibt nur die Annahme eines direkten Übergangs der 
^inen Konfiguration in die isomere übrig. 

Die hiermit verbundene, oben angedeutete Schwierigkeit in der 
Erklärung des Umwandlungsmechanismus suchen Werner') und 
Skraup*) durch modifizierte Theorien über die Natur der Valenz 
nnd die Annahme intramolekularer Schwingungen zu beheben. Im 
einzelnen müssen wir auf die Originalarbeiten verweisen imd bemerken 
Üer nur, daß Werners Auffassung sich herleitet aus seiner, gelegent- 
lich der Racemisierung (S. 31) besprochenen Theorie von dem Wesen 
der Affinität und Valenz. 

Ausgehend von seiner Annahme, daß die Valenz eines Atoms 
nur eine Zahl bedeutet, welche angibt, wieviel Atome mit dem betr. 

1 Beitrilge zur Theorie der Affinität und Valenz, VierteljahrsBchrifb der 
naturforschenden GeBellschaft in ZOrich 1891, p. 142. 

2 Monatshefte für Chemie 12 (1891), p. 107. 
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direkt verbanden sein können^ und daß die AffinitSt eine gleichmäßig 
nach der Oberfläche des Atoms wirkende Kraft ist, gelangt Werner 
zu einer Erklärung sowohl für die Stabilität, die bis zu einem ge- 
wissen Grade aufgehobene Drehbarkeit des AÜiylenkohlenstoffisjstems, 
als auch für die wechselseitige Umwandlung der geometrisch Isomeren, 
ohne die Annahme einer Yalenzenablösung, wie sie die ältere Auf- 
fassung vom Wesen der Valenz erforderte. 

Erwähnt sei endlich noch die neuerdings von A. W. Stewart*) 
aufgestellte Hypothese der Umwandlung von geometrisch Isomeren. 
Hiemach soll z. B. der Übergang von Malein- in Fumarsäure dadurch 
zustande kommen, daß sich intermediär zwei Moleküle Maleinsäure 
zu einer Tetramethylen 1, 2, 3, 4 Tetrakarbonsäure (I) zusammen- 
lagen! : 

HO,C-CH HC~CO,H HO,C-lfC-Ck-CO,H 

11 + 11 - ': ; 

HO,C-CH HC-CO,H HO,C-HC-CH-CO,H 

Nimmt man nun an, daß in dieser Verbindung die CO^H-Gruppen. 
am C-Atom 1 und 2 oberhalb, die CO^H-Gruppen am C-Atom 3 und 4 
unterhalb der Ebene der G -Atome 1, 2, 3, 4 liegen, und daß dieses 
intermediär gebildet« Produkt eine Spaltimg zwischen den G-Atomen 
1 und 2 resp. 3 und 4 erleidet, so erhält man offenbar aus der ur- 
sprünglich angewandten Maleinsäure die Fumarsäure. 



Die Kouflgnratlonsbestimmung geometrisch Isomerer. 

Während wir bei der Konfigurationsbestimmung zweier Spiegel- 
bildisomerer zufolge der absoluten chemischen Identität in letzter 
Linie auf eine willkürliche Auswahl zwischen den beiden 
Symbolen angewiesen waren, bieten uns bei geometrisch Isomeren die 
im gesamten chemischen und physikalischen Verhalten auftretenden 
Unterschiede beider isomeren Formen die Möglichkeit, eine Auswahl 
zwischen den betreffenden beiden Symbolen frei von jeder Willkür, 
auf der Basis ihres chemischen Charakters zu treffen. 

Die hierzu dienenden Methoden lassen sich in die folgenden zwei 
Gnipj)en einteilen: 

1) Bestimmung der Konfiguration geometrisch Isomerer auf 
Grund ihrer allgemeinen chemischen Natur. 

1^ Proc. Chem. Soc. 21 (11M)6), p. 78. 
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2) Bestimmung der Konfiguration geometrisch Isomerer auf 
Grund genetischer Beziehungen zu anderen Verbin- 
dungen von bekannter Konfiguration. 



1. Die Bestiminiuig der Konfiguration geometrisch Isomerer auf 
Grund ihrer allgemeinen chemischen Natur. 

In welcher Weise unter Umständen die allgemeine chemische 

Natur zweier geometrisch Isomerer einten Schluß auf ihre Konfiguration 

gntattet, sei an dem Beispiel der Malern- und Fumarsäure gezeigt. 

Beide Verbindungen verdanken ihren Säurecharakter den CO^H-Gruppen. 

Da nun erfahrungsgemäß zwei benachbarte CO,H- Gruppen sich in 

iber Säurewirkung verstärken, so dürfen wir annehmen , daß in der 

itärkeren von beiden Säuren, der Maleinsäure, die beiden CO^H- 

Grnppen in Nachbarstellung vorhanden sind, während sie sich in der 

lekwächeren FumanSure in GegensteUung befinden. Auch aus der 

Tatsache, daß die Maleinsäure die labile Modifikation darstellt, die in 

die stabile Form, die Fumarsäure, umgewandelt werden kaim, läßt 

■eh die oben angegebene Konfiguration erschließen; denn da, wie 

oben bereits bemerkt, die beiden sauren CO^H- Gruppen zueinander 

eine geringere chemische Verwandtschaft besitzen als die CO,H-Gruppe 

mm H-Atom, so wird eine Verbindung mit Nachbarstellung zweier 

COjH-Chuppen labil sein im Vergleich zu derjenigen mit Nachbar- 

steDong von COgH und H. 

Es liegt auf der Hand, daß eine solche Konfigurationsbestimmung 
ur in gewissen, relativ seltenen Fällen möglich ist, nämlich nur 
iaokj wenn in dem chemischen Charakter der Substituenten ähnliche 
ituk ausgesprochene Gegensätze bestehen, wie bei obigem Beispiel 
itt Malein- und Fumarsäure. 



S. Die Bestimmung der Konfiguration geometrisch 
auf Grund genetischer Beiiehungen bu Verbindungen 
von bekannter Konfiguration. 

a) Beziehungen zu gesättigten Verbindungen. 

Verwandelt man die Malein- und Fumarsäure durch Anlagerung 
OH- Gruppen in die Weinsäuren, so erhalten wir im einen 
FaDe die konfigurations - inaktive Mesoweinsäure , im anderen die 
iure: 



"^tk^vixemie des Kohlenstoffs. 







H (• '.O.H 

H_( -i:...^H 

<.»H 
OH 


Mesowein8äure 


OH 
v»H 


HO 


H-C_0».H 


Traubensäure. 



r»H 

•^u>^'»i Formeln sieht, ergibt die eis -Fori 

•.Alt* Form die Traubensäure. Die Tatsacli* 

- *; 'woier OH-Gruppeu i durch Kaliurapeniiaii} 

• .,• dio Meso Weinsäure, aus der Fumarsilur 

^ »AI charakterisiert also die Maleinsäure al: 

^s .'»iiw Form. 

Norhindungen mit dreifacher Kohlen; 
hindung a • C -^ C • b. 

,ui\S beim Übergang einer dreiwertigen Bi 

4 .h*'.\Muc in die zweiwertige, vorausgesetzt, dal 

»1h dct di^r einlachen Addition und der Lösun 

\ oiiiciipaare tirfolgt, die zwei von vornherein j 

^i^^ilrtgertt^n Kadikaie auf dieselbe Seite der g( 

V ,vw *v»dor Systeme fallen müssen, denn es kann 



n 



l' 




a (^ 


• c 


'.r 


1 


•J C — !l 




i' 




br 


• r 



I. 

. .^ ^U dii» gegenseitige Bindung der beiden ai 

, _i^ i;\«4iudert wird'*. M 
.oi.v"«^'*** eine Athylenverbindung ar.c = c-('b 
vsv* V \^«»' *' *'^ ^iöe Verbindung mit dreifacher K 
^ \* V übergeht, so acheint nac^h ebendem 
^ xi ^ -.1* ^vi\vhllerligt. daß in der ursprünglicher 

^k^. , TUm »lii' lilumlicbo Anonlnun;? der Atome iu 
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bindung a-Cc-c-C-b die beiden Gruppen c eine, den gemeinsamen 

Ausiritt begünstigende Steflung, d. h. die NachbarsteUnng einnehmen, 

nowiB also ancb fClr die Ghnippen a und b ihrerseits die eis- 

Stellimg folgt 

Von den beiden isomeren Verbindungen der Zusammensetzung 

CHjCH-BrCCHj spaltet die eine erheblich leichter HBr ab 

unter Bildung Ton CB^-C ^C'GH.^, als die andere.^) Hieraus folgt 

nach obigem Prinzip fClr die erstere Verbindung die plan-symmetrische 

Konfiguration: 

CH, . C • H 



CHjCBr. 

c) Beziehung zu ringförmigen Verbindungen. 

In einer Reihe von Fallen wird die Konfigurationsbestimmung 
dadurch ermöglicht, daß in dem einen der beiden geometrisch 
Isomeren a*C-b = bG-a die beiden Ghruppen a leicht miteinander 
in Wechselwirkung treten, nicht aber in dem anderen. Es folgt 
hieraus offenbar fCLr die erstere Verbindung die eis-, für letztere die 
trans-ForuL 

'Das klassische Beispiel hierfar bietet wiederum die Maleinsäure 
und die Fumarsäure, Ton denen die Maleinsäure unter Ringschluß 
nrischen den beiden GO^H- Gruppen ein „Anhydrid'^ bildet, nicht 
aber die Fumarsäure *): 

H— C— COOH H— C-CO. 



_(5_C00H H-C-CO 



Andererseits ist zu erwarten, daß bei der Bildung eines solchen 
Athylenkörpers aC«b = bC-a aus einer ringförmigen Verbindung, 
in welcher aC = C-a an dem Ringsystem beteiligt ist, durch Ab- 
^rengung des Ringes die maleinoide Form entsteht : 



b • C • a 

II 
b . C • a 



Auch hierf&r sind Beispiele bekannt. 



1) 0. Holz, Ann. d. Chem. 250 (1888), p. 280. J. Wislicenui und 
P.Schmidt, Ann. d. Chem. 818 (1900), p. 207. 

8) Cf. ähnliche Beispiele: C. Paal u. H. Schulze, Ber. d. deutsch, chem. 
^U (1902), p. 168. B. Stoermer u. M. Simon, Ann. d. Chem. 842, p. 1. 
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Der Wert der Eoufiguratiousbestimmungsmethoden. 

Es darf nun nicht yerschwiegen werden, daß die Anwendung der 
obigen, so überaus einleuchtenden Prinzipien gelegentlich auch zo 
widersprechenden Resultaten hinsichtlich der Konfiguration von Äthylen- 
körpem führen kann. 

Beispielsweise führt die unter a) genannte Methode bei Anlage- 
rung zweier 0H-6ruppen an Malern- und Fumarsäure mittels KaUum- 
permanganat bezüglich der Konfiguration dieser beiden Säuren zu dem 
entgegengesetzten Resultat, wie die Anlagerung zweier Br-Atome und 
darauffolgender Ersatz dieser durch die OH -Gruppen. Während die 
erstgenannte Reaktion, in Übereinstimmung mit allen sonstigen Tat- 
sachen die Maleinsäure in Beziehung zur Mesoweinsäure, die Fonuuv 
säure in Beziehung zur Traubensäure setzt, würde nach dem Resultat 
der Bromanlagerung die Maleinsäure der Traubensäure, die Fa^la^ 
säure der Mesoweinsäure entsprechen, denn das Bromadditionsprodnkt 
der Maleinsäure liefert beim Ersatz der beiden Br-Atome durch OH 
die Traubensäure, dasjenige der Fumarsäure dagegen die Mesowein- 
säure. *) 

Auch das tmter b) angegebene Prinzip, welches besagt, daß die 
Anlagerung zweier Gruppen an einen Körper mit dreifacher Bindung 
stets in eis -Stellung erfolgt, und daß andererseits nur in cis-Stellaog 
befindliche Substituenten einer Athylenverbindimg zu einem gemein- 
samen Austritt neigen, steht durchaus nicht mit allen Tatsachen im 
Einklang. 

So erfolgt z. B. die Anlagerung von HBr an Acetylendikarbon- 
säure COgH-C = C'COgH nicht in eis-, sondern in trans-Stellongi 

CO,H 

C HO,C-C-H 

+ HBr = II 

Br-C-CO,H 

CO,H 

denn die entstehende Verbindung ist erwiesenermaßen Bromfumarsäur^ 
Andererseits findet die Wiederabspaltung von HBr aus der Brom' 
fumarsäure erheblich (18 mal) schneller statt als aus der Brommalem- 
säure, während man nach den obigen Voraussetzungen das Umgekehrte 
erwarten sollte. 



1) W. Lossen u. W. Riebensahm, Ann. d. Ghem. 292 (1896), p. 295. 
über einen ähnlichen Fall cf. Albitzky, Jonm. Russ. phys. ehem. Ges. 84 
(1902), p. 810. 
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Die Zahl solcher^ mit den Forderungen der Theorie nicht ohne 
weiteres Tereinbarer Tatsachen, laßt sich noch beträchtlich yermehren^ 
wie wir besonders ans den üntersnchungen Michaels^) wissen. Um 
so mehr wird man eine Erklarong hierfür verlangen. 

Am nächsten schien die Annahme zu liegen, daß in diesen Fällen 
primär die der Theorie nach zu erwartenden Produkte entstehen, und 
diB diese sodann im Entstehungszustande eine Umlagerung erfahren: 
eme Annahme, die um so berechtiger erscheint, als gerade bei den in 
Fnge kommenden Reaktionen immer Halogene, besonders Br, und 
HilogenwasBersto£Psäuren zur Anwendung kommen, die erfahrungs- 
gunäB Eonfigurationsänderungen sehr leicht yeranlassen. 

So plausibel diese -Annahme nun auch erscheint^ so fehlt es ihr 
doch an einer genügenden experimentellen Begründung gerade in den 
in Frage kommenden Fällen, da der direkte Beweis der Konfigurations- 
i&demng eines primär entstandenen Produktes nicht erbracht ist. 
Biher erscheint eine Erklärung auf anderer Basis durchaus berechtigt. 
Killen solchen Erklärungsversuch nun hat neuerdings Pfeiffer^) auf 
Gnmd einer modifizierten Auffassung über die Natur der Valenz ge- 
geben. Die Hypothese Pfeiffers ist charakterisiert durch den Ver- 
zicht auf die Vorstellung der Valenz als einer gerichteten Einzelkraft 
und auf die Annahme einer mehrfachen Bindung in Äthylen- und 
Aoetylenkörpem. Die räumliche Anordnung ist ganz analog der 
Ton Werner für anorganische Molekülverbindungen angenommen. 
Wir begnügen uns hier mit einem Hinweis auf Pfeiffers Theorie 
und bemerken nur, daß in der Tat die meisten, nach der älteren 
Theorie unverständlichen Tatsachen, in erster Linie die Anlagerung 
nnd Abspaltung zweier in trans- Stellung befindlicher Gruppen, ihre 
Erklärung finden. Auch die Umwandlung der Maleinsäure in Trauben- 
Minre und der Fumarsäure in Mesoweinsäure durch Vermittlung der 
Bromverbindungen wird hiemach verständlich. Um nun aber die 
durch Kaliumpermanganat bewirkte Umwandlung der Maleinsäure in 
Mesoweinsäure, der Fumarsäure in Traubensäure erklären zu können, 
nimmt Pfeiffer hier seine Zuflucht zu bisher noch nicht aufgefun- 
denen, hypothetischen Zwischenprodukten. 



1) Jonm. prakt Chem. [2] 46 (1892), p. 210; 52 (1896), p. 289 fF. 

2) Ztflchr. f. physikal. Chem. 48 (1904), p. 40—62. Cf. hierzu Bruni, Atti 
B. Accad. dei Lincei. Roma [6] 18 (1904) I 626. 
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Molekulare Asymmetrie bei Äthylenderivateu.^) 

Stellt man aus Tetraedermodellen die Symbole zweier geom 
Isomerer her, z. B. RjR^C = CR^Rj, 





Fig. 21. 

MO l&Bt sich die Umwandlung der einen Form in die andere d 
bewirken, daß man das eine Tetraeder um die Vertikale durcb 
Winkel von 180^ dreht, worauf dann die ursprünglich gemeii 
Kanton beider Tetraeder wieder zusammenfallen. 

•I(^ nachdem man nun diese Drehung im einen oder a 
Hiniio ausgeführt denkt, erhält man zwei Zwischenlagen, bei 
nMx (lio ursprünglich parallelen Tetraederkanten unter einem ^ 
von IH)^ schneiden: 

R^ R, 



H. 



R3 



n. 



R, 



Ri 



■Ri 



Ri 



|Ih iUd relative Lage von R^, R^ und R^ zueinander in 
|«\uiui^n ilit) gli^iche ist, so müssen sie jedenfalls gleiche Stabili 

„)(i4viiohti^t man nun die gekreuzten Lagen etwas genau 
«U^(\^ umu Mitfürt, dafi bei ihnen die vier Radikale auf den 

^v ||^\ KvUuwty^l' Jun., Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 86 (1908), ] 
^ VvU^^f.Yt^t JMa< U. A. Arnold, Aon. d. Chem. 8S7 (1904), p. 829. 
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«mes langgefitreckten Tetraeders liegen, und daß in diesen Lagen die 
-Moleküle sich zueinander yerhalten wie Gegenstand zu Spiegelbild/' 





Fig. 22. 

^Ob die einzelnen Komponenten der gekreuzten Lagen, die, wie 
gezeigt, enantiomorph sind, optisch aktiv sein werden, erscheint 
zweifelhaft, auf alle Falle aber muß ihre Asymmetrie in Erscheinung 
treten, wenn sie mit einseitig asymmetrischen Körpern Verbindungen 
eingehen.'^ ^) 

Zur Aufstellung der hier skizzierten Hypothese gelangte E. Erlen - 
meyer jun. durch die Beobachtung, daß eine Verbindung des obigen 
Typus R^B^G = CR^R,, der 2iimtaldehyd, mit einer optisch aktiven 
Base, dem d-Isodiphenyloiäthylamin zwei Verbindimgen liefert, die 
deh durch ihre Löslichkeit usw., speziell aber durch die Drehungs- 
groBe voneinander unterscheiden. 

Die Erscheinungen sind also ganz dieselben, wie sie bei der 
Trennung einer racemischen Verbindung in ihre optisch aktiven Kom- 
ponenten beobachtet werden. „Danach bleibt nur die Möglichkeit, 
daß im Zimtaldehyd selbst ein asymmetrisches Molekül oder besser 
ein Gemisch zweier entgegengesetzt asymmetrischer Moleküle vorliegt, 
welche bei der Verbindung mit der einseitig asymmetrischen Base in 
Form von Isomeren getrennt in Erscheinung treten." 

Auf Grund solcher Vorstellungen über die räumliche Anordnung 
^i Athylenderivaten sucht nun Erlenmeyer die merkwürdige Isomerie 
der Zimtsauren CjHgC.H - H-C-COgH zu erklären. 

Die Tatsache, daß von dieser Verbindung vier verschiedene isomere 
Formen beschrieben werden (Zimtsäure, AUozimtsäure, Isozimtsäure 
▼on C. Liebermann und Isozimtsäure von Erlenraeyer sen.), war 
bisher unverständlich. Weist man nun der Zimtsäure die Formel: 

H-C-C,H, 

n 

HO,C-C-H 



1) E. Erlenmeyer u. A. Arnold, 1. c. 
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zu, 80 könnte Allozimtsaure, ^die nach Liebermann bemiedrisch za 
krystallieren imstande ist, eine der racemiscben Verbindung ent- 
sprechende Kombination der beiden gekreuzten Lagen yorstellen. Die 
eine Komponente könnte der nur einmal von Liebermann erhaltenen 
Isozimtsaure entsprechen, welche ja] in ihrer Kristallform so große 
Ähnlichkeit mit der Allozimt^ure zeigt Endlich das zweite parallele 

Svmbol 

C.H,--C-H 

HO.C— C-H 

dürfte dann der Ton Erlenmeyer sen. au%efimdenen Isozimtsaure 
zugeschhebeu werden/' ^) 

Die Frage nach dem Wesen der Zimtsaore-Isomerie ist allerdings 
hiermit noch keineswegs erledigt, um so weniger, als Erlenmeyer*) 
im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen zu der Annahme geUngt, 
daß auch ZimtsTiure selbst in optisch aktire Komponenten zerlegt 
werden kann: sie könnte hiemach nicht die obige parallele Konfi- 
guration besitzen« sondern es müßten auch hier die Substituentea 
CJi^, H, H und CO«H um den Äthjlenkem ranmlich Terschieden 
gruppiert sein. 

Was femer die Isozimtnure anbelangt, so erscheint ihre Existent 
nach einer neueren Publikation Ton C. Liebermann ond B. Hai- 
Torsen^ überhaupt iufient fraf^ck 



Xolfkalare Aaymaietrie keim AllylMtyfU. 

Erw^ut sei ferner eine Klasae Ton Korpara, bei der nach Tan't 
Hoffs Theorie durv^h das Vorhandensein ron Kohlensloffdoppel- 
biv.dungwi im Molekül spiegelbildisomen^ Formen za erwarten sind. 
F$ bandeh sich hier um die Verbindumsen des AÜTlentTpos 



c^^urlli wenien kCuüu^n: 



nlKK^de dunrh zwei SpiegelbiUbTmbob 






m. 
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Fig. 23. 

Hier sollte abo auch optische Aktivität auftreten. Gerade in 
umiester Zeit sind verschiedene Forscher, wie Marckwald u. a., mit 
Venachen zur Herstellung und optischen Spaltung solcher Ver- 
bindungen beschäftigt. 



Dritter Teil. 

Die Stereochemie ringförmiger Kolilenstoff- 

yerbindnngen. 

Nachdem im vorhergehenden die Verbindungen mit ketten- 
förmiger Anordnung der Kohlenstoffatome behandelt worden sind, 
betrachten wir jetzt diejenigen, welche eine ringförmige Gruppierung 
enthalten. 

In bezug auf die sterischen Verhältnisse interessieren uns bei 
lingfSrmigen Kohlenstoffverbindimgen: 

1. die Bildungs- und Stabilitätsverhältnisse, 

2. die Isomerieverhältnisse. 



Die Bildungs- und StabilitätsverhSltnisse ringförmiger 

KohlenstoflFverbindungen. 

Die Tendenz zum BingsohluA. 

Treten in einer kettenfDrmigen Eohlenstoffverbindung zwei Kohlen- 
stoffiitome miteinander in der Weise in Reaktion, daß die Gruppe R^ 
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des einen mit der Gruppe B, des anderen G- Atoms gemeinsam ab- 
gespalten wird und nun die freien Valenzen der beiden C-Atome sich 
gegenseitig absättigen, so haben wir einen Kohlenstoffi'ing: 



»5 



I 

I 
■C 



B» 



B» 



R»), 



RjRi = 



C 

I 



— C-R, 

I 



(R^-C-R,)^ 
R^-Ö 



I 



Erfahrungsgemäß findet nun eine solche Wechselwirkung mit 
Vorliebe zwischen solchen Eohlenstoffatomen statt, die scheinbar weit 
voneinander entfernt sind, z. B. zwischen dem ersten und vierten. 

Diese Tatsache findet durch die Tetraedertheorie eine einfache 
Erklärung. Stellen wir ims nämlich eine Verbindung von mehreren, 
z. B. vier Kohlenstoffatomen aus Tetraedern zusammengesetzt vor, so 
erkennen wir, daß keine geradlinige Fortpflanzung der C-Atome statt- 
findet, daß vielmehr, unter Wahrung des Prinzips der freien Drehbar- 
keit der C-Atome um ihre Verbindungsachse, eine Stellung möglich 
ist, bei der die Gruppen R^ und B^ an den C-Atomen 1 und 4 ein- 
ander sehr nahe stehen, so daß, eine chemische Verwandschaft beider 
Gruppen vorausgesetzt, sie leicht gemeinsam in Form der Verbindung 
RjRg austreten können, während unter Absättigung der beiden nun- 
mehr freien C- Valenzen ein Kohlenstoffvierring entsteht. (Fig. 24.) 





Fig. 24. 



Fig. 25. 



Noch geringer ist die Entfernung zweier endständiger Gruppen 
bei fünf, größer dagegen bei drei Kohlenstoffatomen. Unter Zugrunde- 
leficunff der Dimensionen des regulären Tetraeders verhalten sich bei 
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den auB 2, 3, 4 und 5 C- Atomen bestehenden Systemen die Ent- 
fernungen der korrespondierenden Bindestellen AB:AC:AD:AE wie: 

1.000 : 1.022 : 0.667 : 0.068 ^). (Fig. 25.) 

Das bekannteste Beispiel für die verschieden große Tendenz zur 
Ringbildung bieten die Oxysauren. Hier vollzieht sich die King- 
(Lakton-)Bildung erfidirungsgemäB mit großer Leichtigkeit zwischen 
dem ersten und f&nften oder vierten, seltener zwischen dem ersten 
and dritten, und niemals zwischen dem ersten und zweiten Kohlen- 
stoffatom. 

Ähnlich wurde bei der Einwirkung von Natrium-Malonester auf 
Äthylen-, Methyltetramethylen-, Pentamethylen- und Hexamethylen- 
Dibromid, welche zu Eohlenstofiringen führt, beobachtet, „daß der 
5-KoIilenstoffiring sich fast quantitativ bildet, während der 4rKohlen- 
stoffring in geringerer und der 3-Kohlenstoffi-ing in noch schlechterer 
Ausbeute entsteht^'). 



A. von Baeyers SjMuinnngstheorie. 

Im engsten Zusanmienhange mit den eben geschilderten Bilduugs- 
Verhältnissen ringförmiger Kohlenstoffverbindungen aus kettenförmigen 
stehen nun die Spannungsverhältnisse, die in Kohleustoffringsystemen 
auftreten. 

Die hier bestehenden Verhältnisse behandelt A. vouBaevers 
„Spannungstheorie'^*), deren Hauptsatz folgendermaßen lautet: 

JDie vier Valenzen des Kohlenstoffatoms wirken in den Kieh- 
tongen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit den Tetraederecken 
verbinden und welche miteinander den Winkel von 109® 28' machen. 
Die Richtung der Anziehung kann eine Ablenkung erfahren, die 
jedoch eine mit der Größe der letzteren wachsende Spannung 
Kur Folge hai^ 

SteUt man nun sog. Polymethylene, d. h. Ringsysteme von 2, 3, 
4, 5, 6 usw. CH,- Gruppen auf Grund obiger Annahme dar und be- 
rechnet den Betrog der Ablenkung, den jede einzelne am Ringschluß 
beteiligte Valenz in dem betreffenden System erleidet, so erhält man 
folgende Werte: 



1) J.Wislicenus, Über die räumliche Anordnung der Atome in organischen 
Volekfilan, Leipzig 1887, p. 72. 

») W. H. Perkin jun., Ber. d. deutsch, ehem. Gee. 85 a^OS , p. 3105. 
8) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18 (1885), p. 2278. 
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l)\nuiihyleti Trimethylen Tetramethylen Pentamethylen Hezamethyl 

CH, 

/\ 
CH, CH, H,C-CH, H,C — CH. ILC CH, 

II /' II II II 

<ll, H,0 CH, H,C~CH, H,C CH, H,C CH. 

\ ^ '^ ' 

CH, CH, 

I MM4' + 2iUi' + y<>44' + 0*44' — ö'^lö' 

Vorausgesetzt wird hierbei, daß in aU diesen Ringsystemen d 
UinKkohlenstofFatome stets in einer Ebene liegen. 

Hiernach also soll die Spannung vom Zweiring bis zum Fünf*- 
riiiK al)nehmen, um sodann im Sechsring wieder etwas zu wachsei:^ 
Itf^iin Zwei-, Drei-, Vier- und Fünfring haben wir sogenannte posi- 
tive Hpunnungswinkel, beim Sechsring einen negativen, da in 
der Sprache der Spaunungstheorie hier die Valenzen in entgegen.- 
^^oHot/ior llichtung als bei den ersteren abgelenkt werden. 

Kill Mittel /.um experimentellen Nachweis der in einem solchen 
SyHieiii hestt'hoiidon Spannung bieten uns nun die Stabilitätsver- 
liilltniHse n^np. die mehr oder weniger große Tendenz eines Ringed, 
unttM* AufHpivngung in eine kettenförmige Verbindung überzogeheit- 
Wonn dio von Haey ersehe Theorie ein zutreffendes Bild der Spao-- 
uungHvorhilltnisso bietet, so sollte die Tendenz zur Aufsprengnng Tom 
/>veiring zum Fflnfring hin abnehmen, um im Sechsring wieder etwa^ 
lui/.ustoigon. 

\Vi<^ au oini^u Beispielen gezeigt werden soll, stehen die experi^ 
uioutollou Tatx'Miohen hiermit im allgemeinen im besten Einklang. 

IVr Xwoiring, das Äthylen, wird sehr leicht durch Bromwasser^ 
Stoff, Unuu. rhlor oder auch Jod gesprengt Der Dreiring; das Tri^ 
uiothYli'u« wiixi y.war noch durch Bromwasserstoff oder Brom anf^ 
Xi^»p»ltoiK aWr In^r^Mt« erheblieh schwerer als Äthylen. Beim Vierringy 
dou IVri\at<ai d«^s Tetramethylens« wird wiederum eine größere Stabi^ 
Utüt >^^uiülH'r dorn Itr\MUwa$s^^r9toff beobaclit^t als beim entsprechenr- 
dt'u 'rriiuv^Unlouki^r^H^r, und der Fünf- and Seduning endlich wird 
t^UHohoiuoud vou I^n^mwa^^ei^toff »elWi bei lii^rer Einwirknng nichl? 

h\ rWr«'n\$ummuu$ mit der Spannimgstfaeorie steht ferner da9 
ihovwxvWuuÄ^ht^ YerhÄli^Ä d^r Kohlensioftii!^*). Beispiebweise er- 
>i\Vt xuh fttv d\e Wrbrmnun^v&nne de* HexamcdiHais der Behn^ 
xxNU ^A^^^ \ kW , d h , WM» von Baeyer w ihe i gg i M g l hat, eriieblich. 
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weniger als das Doppelte des Trimethylens (2 X 499.4 = 998.8), eine 
Tatsache, die mit der im Trimethylen Yorbandenen größeren Spannung 
Toükommen harmoniert. 



Die Abhängigkeit der Stabilität von den am Hingsohluß nicht 

beteiligten Gruppen des Moleküls. 

Die im vorhergehenden geschilderten Gesetzmäßigkeiten in der 
Bildung nnd Stabilität von Ringsystemen gelten wohl im allgemeinen^ 
aber keineswegs ausnahmslos. 

In einer Reihe von Fällen trifft sogar das Gegenteil dessen zu, 
was die obigen Ausfährungen erwarten lassen. 

So entstehen gelegentlich gerade solche Ringsysteme, zu deren 
Zustandekommen nach der obigen Annahme eine beträchtliche Ab- 
lenkung der Valenzen nötig wäre, z. B. der Vier- oder Dreiring mit 
großer Leichtigkeit unter Bedingungen, unter denen man eher die 
Entstehung eines, sonst mehr begünstigten Ringsystems, etwa des 
Fünfrings, vorhersehen würde ^). 

Andererseits ist auch das Verhalten ringförmiger Verbindungen 
bei Versuchen zur Aufsprengung des Ringes keineswegs immer das 
oben geschilderte. Beispielsweise besitzen einige Derivate des an sich 
80 labilen Trimethylens eine außerordentliche Stabilität und lassen 
«ich weder durch Brom noch durch Bromwasserstoff angreifen*). 

Es hat sich nun ganz allgemein gezeigt, daß die Stabilität eines 
Ringsystems in hohem Grade von der Natur der an den Ringkohlen- 
sto&tomen haftenden, an der Ringbildung selbst nicht beteiligten 
Gmppen abhängt^), resp. „daß der Eintritt von Substituenten an Stelle 
von Wasserstoff der Polymethylene zu Änderungen in den Stabilitäts- 
Verhältnissen führt^'^). Die diesbezüglichen, sehr zahlreichen Beob- 
achtungen auf ein gemeinsames Prinzip zurückzuführen, ist bisher 
^och nicht gelungen. 

In zahlreichen Fällen ist erwiesen, daß der Eintritt von Alkyl- 
resten (CH, usw.) die Beständigkeit der Ringsysteme erhöht, was sich 



1) A. Michael, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1900), p. 3742; C. Paal n. 
E Schulze, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 86 (1903), p. 2425. Bezüglich des 
Sechs- nnd Siebenringes cf. N. Demjanow, Journ. russ. phys. ehem. Ges. 36 
(1903), p. 166. 

2) Cf. z. B. E. Buchner n. W. Wedemann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 3S 
(1905), p. 1699. 

3) E. Büchner, Ann. d. Chem. 284 (1896), p. 197—212. 

4) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, p. 359, 367. 
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entweder durch ihre schwierigere Aufspaltung oder leichtere Bildung g 
kundgibt. 

Als Beispiel hierfür seien die methylierten Bemsteinsäuren asa- 
gefuhrt, Yon denen die Tetramethylverbindung am leichtesten, (Lie 
Trimethylverbindung weniger leicht, die Dimethylverbindungen endlic^l 
noch schwerer zum Kingschluß unter Anhydridbildung geneigt sind^J)- 

Auf diese Ursache ist auch die aufEdlende Stabilität der obe^ 
erwähnten Trimethylenverbindungen zurückzuführen, in denen ein Tei^ 
der CH,- Wasserstoffatome durch Alkylgruppen oder die C0,H-6rupp^ 
usw. ersetzt ist. 

Wie nun eine derartige Beeinflussung der Ringstabilität durcls> 
Substitution der CH,- Wasserstoffatome vom Standpunkte der Tetraeder^ 
theorie zu verstehen ist, wird die folgende Betrachtung lehren. 

Die verschieden große Tendenz der Eohlenstoffverbindungen zur 
Bildung eines Zwei-, Drei-, Vier-, Fünfrings usw. findet, wie wir sahen, 
ihre Erklärung in den von Wislicenus aus der Tetraedertheorie ab- 
geleiteten verschieden großen Zahlenwerten für die Entfernungen der 
korrespondierenden Bindestellen in den betreffenden Systemen. Da» 
von Wislicenus hierbei berechnete Zahlenverhältnis 

(1.000 : 1.022 : 0.667 : 0.068) 

setzt voraus, daß sämtliche Tetraeder regulär sind. Nun erweist sich 
die Annahme eines in allen Fällen regulären Tetraeders überall da, 
wo es sich um allgemeine Symmetrieverhältnisse und um die Ab* 
leitung von stereomeren Formen handelt, als vollkommen ausreichend« 
Hier aber, wo die relativen molekularen Dimensionen zur Erklärung' 
gewisser Erscheinungen herangezogen werden sollen, wird man nach. 
Möglichkeit die spezielle Form des Tetraeders zu berücksichtigen 
suchen, wozu die folgenden, von J. Wislicenus^ herrührenden Aus- 
Hihrungen eine Qrundlage bilden: 

,J)ie Übereinstimmung der vier Bindestellen mit den Ecken des 
einer Kugel eingeschriebenen reguUuren Tetraeders wird nur dann 
nu>gUch sein, wenn die vier angelagerten einfiBbchen oder znsammen- 
gt'setKten K^uiikale vollkommen gleichartig, die chemischen Anziehungen^ 
welche sio aufoinander ausüben, alle gleich groß sind, wie bei dem 
(inibeuga^' CU^ oder dem Perchlormethan CG^. Ist aber das C-Atom 
mit drei Atomen des einen ^aaa"^ und einem Atom eines andern Ele- 
mentes \^b^ verbunden« so werden infolge der verschieden großen 

\ .Vuwor», Ann. d. Chcm. äS« ;ld95\ p. tlt. 

T VWt die lilumliche Anordnung der Atome in oiganisclisn lloiekfllen^ 
l ctv^i)? ISSS, p, 7^— T6. 
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A£Gnitat von b zu jedem Atome a und der Atome a untereinander 
did Lagen der Bindestellen den Ecken einer nur noch gleichschenk- 
ligen dreiseitigen Pyramide entsprechen, welche eine stumpfe sein 
muß, wenn Affinitat b : a > a : a ist, eine spitze dagegen, wenn das 
TerliSltniB sich umkehrt. 

Steht ein G-Atom in Verbindung mit aa und bb, so werden die 
Bmdestellen wie die Ecken eines quadratischen Sphenoides zueinander 
liegen, wenn Affinitat a : a » Affinitat b : b und Affinitat a : b Z 
Affinitat a : a oder Affinitat b : b ist. Jedes andere Verhältnis der 
Affinitatsgroßen, wie auch jede Steigerung der Anzahl der Arten von 
gebundenen Atomen muß Lagen herbeiführen, welche sich um so mehr 
Ton der Oestalt des regulären Tetraeders entfernen, je mannigfaltiger 
die Verhältnisse zwischen den Größen der Anziehung jedes der Atome 
zu jedem anderen werden. Mit jeder solchen Änderung der Binde- 
stellenlage muß aber eine Abweichung der Anziehungsrichtungen 
gegen den Mittelpunkt des Eohlenstoffatoms von dem normalen 

legolären verbunden sein'^ 

Nimmt man mit A. Werner an, daß den vier mit einem Kohlen- 
sto&tom verbundenen Gruppen vier kreisförmige BindesteUen auf der 
Kngeloberfläche des Kohlenstoffatoms entsprechen, so gelten für die 
TorUegenden Verhältnisse folgende Sätze: 

„Wenn vier gleiche Atome, z. B. vier Wasserstoffatome, mit dem 
Eohlenstoffatom verbunden sind, wenn also Moleküle der Form C(R^)4 
voriiegen, so wird jedes Wasserstoffatom gleichviel Affinität bean- 
iprachen, die vier Bindeflächen werden auf der Oberfläche des Kohlen- 
8to&tom8 durch vier gleich große Kreise dargestellt, deren Mittel- 
pimkte, die sogenannten Valenzorte, sich in den Ecken eines regulären 
Tetraeders befinden werden, weil einzig in dieser Anordnung die 
Bindeflächen am größten sind, ohne sich gegenseitig teilweise zu 
decken. 

Mit zunehmender Ungleichheit (der R), also für Moleküle der 
Form C(Rr),(R°), und CR^R°(R"^)„ ergeben sich leicht zu ent- 
wickelnde Abweichungen und in Molekülen CR^R^R^^R^^ wird jedes 
Atom mit einem verschieden großen Affinitätsbetrag an den 
Kohlenstoff gebunden sein, also eine verschieden große Binde- 
fläche in Anspruch nehmen, wodurch die vier Valenzorte mehr 
oder weniger aus den Ecken eines regulären Tetraeders ver- 
ichoben werden."^) 



1) A. Werner, Beiträge znr Theorie der Affinität and Valenz, Vierteljahrs- 
ichrift der naturforschenden Gesellschaft zu Zürich 1S91, p. 186 u. 186. 
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Die Verbindungslinien der Valenzorte Werners mit dem Zentmn 
des Kohlenstoffatoms fallen mit den Valenzrichtongen der Tetraeder 
theorie zusammen. 

Betrachten wir nunmehr ein offenes System von etwa fSn^ 

Kohlenstoffatomen^ wie es der Fig. 2< 
-/£ zugrunde liegt, so erkennen wir, da 

^QLl selbst in dem denkbar einfachsten Fall 

nämlich bei Gleichheit samtlicher Rit^ 
4f kale resp. Substituenten, dennoch ^ 
•j^^-^'K v*yOi/ KohlSnstojffvalenzen nicht den in cf 

^O-^zj )^ / Figur angenommenen Winkel von ICJ 

^-^ ^ 28', den Valenzwinkel des regularr 

Tetraeders, miteinander bilden könn^ 

Greifen wir ein beliebiges Kohle 

^^ Stoffatom, z. B. 2 heraus. Dieses Ate 

iiÖ u ist einerseit8mitzweigleichen(H-)Atome 

Fig. 26. andererseits mit den Gruppen CH, uj 

CH,-CH,-CHj verbunden. Es ist oh: 
weiteres klar, daß die Gruppen CH, und CH,— CH,— CH, auf der Obe 
fläche des Kohlenstoffatoms Nr. 2 Bindeflächen beanspruchen werda 
die von denen der beiden H-Atome an Größe verschieden sind. M 
der Größe der Bindeflächen ändert sich aber die Lage der Valenzort 
oder mit anderen Worten, der Winkel a, den die Valenzen d< 
KohleiiHtoffatoms miteinander einschließen. Für die übrigen Kohlei 
stoffutome gilt das Gleiche. 

Stellen wir uns beispielsweise vor, daß die H-Atome kleine) 
Hiiideflüchen beanspruchen als die anderen Gruppen, so werden d 
Valenzwinkel «^größer sein als 109^28', die korrespondierenden Bind 
Htollon der einzelnen Kohlenstoffsysteme sind denmach weiter vonei 
arider entfernt als oben angenommen ist.^) 

Demnach ist auch nicht zu erwarten, daß die, auf Grund d 
Dimensionen des regulären Tetraeders berechneten Werte für die Er 
fernuugen der korrespondierenden Bindestellen bei einem Zwei-, Dre 
Vier- und Fünfkohlenstoffsjstem ein genaues Bild der Tendenz z 
Itingschließung bieten. Zwar sprechen die experimentellen Tatsach 
dafür, daß in zahlreichen Verbindungen, speziell wenn die Rs Wassi 
stoffutome sind, die Entfernungen der fraglichen Bindestellen in eine: 
<Iem angeführten ähnlichen Verhältnis zueinander stehen. Es ka] 
aber nach dem oben Gesagten nicht Wunder nehmen, daß gelegei 



1) Cf. darüber AosführlichereB beim Sechsnng. 
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lieh Yerschiebimgen dieses Verhältnisses eintreten, wenn einige der 
H-Atome durch andere Gruppen ersetzt werden. 

Nehmen wir z. B. an, die eingeführten Gruppen beanspruchten 
eine eriieblich größere Bindefläche auf dem Kohlenstoffatom als der 
Wasserstoff, so wird der Winkel, den die fQr die Ringbildimg in 
Betracht kommenden Valenzen miteinander bilden, offenbar yerringert. 
Spielt sich nun dieser Vorgang gar an mehreren Eohlenstoffatomen 
ab, 80 kann die Verringerung der Valenzwinkel dahin führen, daß 
beispielsweise die Schließung eines Dreiringes begünstigt wird (Fig. 27), 
la dessen Bildung unter normalen Verhaltnissen nur eine sehr geringe 
Mdgnng besteht (Fig. 28). 
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Fig. 27. Fig. 28. 

Dieser Fall trifft joffenbar zu in dem oben zitierten Beispiel 

ißt auffidlend leichten Bildung eines Trimethylenringes, bei welchem 

<Irei Wasserstoffatome durch Benzoylgruppen (C^H^CO) ersetzt sind.^) 

Hand in Hand mit einer leichten RingbUdung geht nun die 

Stabilität des betreffenden Ringsystems. 

Wir haben oben (S. 96) die durch von Baeyer berechneten 
Spannungswerte der einzelnen Ringsysteme kennen gelernt. Dieser 
Berechnung liegt die Annahme zu Grunde, daß die Eohlenstoff- 
Talenzen bestrebt sind, Winkel von je 109^ 28' miteinander zu bilden, 
Qod daß der Betrag, um welchen sie von diesem Werte abgelenkt 
werden, sich als Ringspannung geltend macht. 

Unter Berücksichtigung der oben angegebenen tatsächlichen 
Stabilitatsverhältnisse ergeben sich hier die folgenden Gesichtspunkte. 
Wenn, wie erwiesen ist, die Stabilität eines Ringsystems in hohem 
HaBe durch die am Kohlenstoff haftenden, an der Ringbildnng nicht 
beteiligten Ghruppen, beeinflußt wird, wenn also ein und dasselbe 
Ringsystem, z. B. der Dreiring, im einen Falle sehr leicht, im anderen 
Falle, nach Ersatz einiger H-Atome durch andere Radikale, nur sehr 



1) C. Paal u. H. Schulze, 1. c. 
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schwer aufgesprengt wird, so erscheint es wohl nicht unbedingt be-= 
rechtigt, als Spannungswinkel ein fQr allemal die Abweichung vom 
109^28' hinzustellen. 

In genau derselben Weise wie bfi den BildungsTerhaltnisseik^ 
(3. 101) wird natürlich auch bei den fertigen Ringsjstemen die Groß^ 
der Bindeflächen, welche die einzelnen Radikale auf den Oberflächen^ 
der Bingkohlenstoffatome einnehmen, auf die Winkel der Ringvalenzen, 
einwirken; wenn z. B., wie in Fig. 27 bei einem aus drei Kohlen^- 
Stoffatomen bestehenden System die Bindeflächen der Rs so groß sind^ 
daß fOr die Winkel der Ringralenzen nur Beträge von ca. 60^ bleiben^ 
so wird in dem daraus erhaltenen Ringsystem, obwohl es ein Drei — 
ring ist, keine oder nur eine geringe Spannung bestehen. 

Der geniale Grundgedanke der „Spannungstheorie^ wird natürlicl^ 
durch solche Abweichungen nicht tangiert; wohl aber ist zu erwarten^ 
daß das weitere Studium der Stabilitätsbeeinflussung durch die am. 
Ringschluß unbeteiligten Gruppen zu einer Erweiterung der Spannungs— 
theorie führen wird, was bereits J. Wislicenus angedeutet hat.^) 

Bemerkt sei endlich, daß eine ausschließlich sterische Betrach- 
tung dieser Verhältnisse unzureichend ist, da der chemische Charakter 
der betr. Gruppen naturgemäß eine äußerst wichtige Rolle dabei spielt. 



Die Isomerieverhlltnisse ringförmiger Eohlenstoffverbindungen. 

A) Gesättigte Ringsysteme. 

Die Lagerung der Atome. 

Für die bei ringförmigen Verbindimgen auftretende Raumisomerie 
ist zunächst die Lagerung der Ringatome von Bedeutung. Beim Drei-, 
Vier- und Fünfiing erscheint vom Standpunkt der von Baeyerschen 
Spannungstheorie die Anordnung der Ringatome in einer Ebene ab 
die einzig stabile, denn bei planer Verteilung der Ringatome ist die 
Spannung in allen Fällen geringer als bei ii^end einer räumlichen 
Anordnung. 

Der Sechsring erfordert eine spezielle Betrachtung. Nach von 
Baeyers Annahme besteht im Hexamethylenring, im Gteg^ensatz zum 
Tri-, Tetra- und Pentamethylen, eine negative, d. h. von auBen nach 
innen gerichtete Spannung. Man erkennt dies leicht, wenn man 
unter Zugrundelegung der Yalenzwinkel von 109® 28' obige Ring- 
systeme aus den entsprechenden kettenförmigen Verbindungen ent- 

1) 1. c. p. 76 u. 76. ..... 
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stehen laßt, da man hierbei zur Bildung des Tri-, Tetra- und Penta- 
mefhjleos auf die beireffende Eohlenstoffkette einen nach innen, zur 
Bfldong des Hexamethylenringes einen nach außen gerichteten Druck 
anwenden muß. 





Fig. 89. 

Vorausgesetzt wird dabei, daß auch im Hexamethylen, wie beim 
Tri-, Tetra- und Pentamethylen die Ringkohlenstoffatome sämtlich 
in dner Ebene liegen. 

Neben dieser planen Konfiguration des Hexamethylens lassen 
>dinTm, wie Sachse^) gefunden hat, zwei andere herleiten, in denen 
OB Gegensatz hierzu, diie Bingatome in mehi*eren Ebenen angeordnet 
snd. Man kann nämlich die sechs Kohlenstoffatome derart zum Bing 
suunmenfügen, daß die Bingralenzen keine Ablenkung von 109^28' 
<Ähren, wobei folgende zwei Symbole resultieren: 







I Fig. 30. II 

In I liegen die Kohlenstoffatome 1 und 4 in der einen, 2, 3, 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28 (1890), p. 1363; Ztachr. f. phjsik. Ghem. 
» (W2), p. 228. 
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5 and 6 in der anderen, dazu parallelen Ebene; in 11 liegen 1, 3 
und 5 in der einen, 2, 4 und 6 in der anderen, dazu parallelen Ebene. 
Da in diesen Symbolen keine Ablenkung der Ringvalenzen von 
109^28' stattfindet, so stellen sie Yollkommen spannungslose Gebilde 
im Sinne der von Baey er sehen Theorie dar. (Normalkonfiguraücnen.) 
Die Entscheidung darüber, ob im Hexamethylen eine plane oder 
eine räumliche, den Normalkonfigurationen Sachses entsprechende 
Anordnung der Ringatome vorliegt, ist auf Grund der IsomerieTer- 
hältnisse zu Gunsten der planen Konfiguration getroffen worden. Bei- 
spielsweise sollte ein Monusubstitutionsprodukt des Hexamethylens 
unter Zugrundelegung einer der Sachseschen Formeln in zwei Iso- 
meren auftreten, je nachdem der betreffende Substituent am Kohlen- 
stofiatom 1 oder 2 haftet, während solche Verbindungen tatsachlich 
immer nur in einer Form aufgefunden worden sind, im Einklang mit 
der Annahme der planen Konfiguration.^) 

Immerhin muB es überraschen, daß die experimentellen Tatsachen 
nicht für die Existenz einer der spannungslosen Sachseschen Kon- 
figurationen, sondern für die plane Anordnung sprechen, die doch 
vom Standpunkte der von Baeyerschen Theorie betrachtet, eine 
Spannung aufweist und deshalb aller Voraussicht nach, weniger stabil 
sein müßte als die Sachseschen Formeln. 

Wenn also die Sachs eschen Konfigurationen in den experimen- 
tellen Tatsachen keine Stütze finden, so darf man fragen, inwieweit 
ihre Aufstellung überhaupt theoretisch berechtigt ist. 

Um dies zu ermitteln, verfährt man zweckmäßig so, daß man 

das Hexamethylen aus der entsprechenden 
offenen Kohlenstoffkette entstehen laßt 
Bei Annahme des Betrages von 109^ 28' 
für die Valenzwinkel ergibt sich hierbei 
bekanntlich das folgende Symbol, aus dem 
sich die Sachseschen Normalkonfigura- 
tionen durch bloße Verschiebung, ohne 
Winkelablenkung herleiten. 

Auch hier sind bekanntlich die Dimen- 
sionen des regulären Tetraeders zugrunde 
gelegt, ohne Rücksicht darauf, daß die an 
den Kohlenstoffatomen des Systems haften- 
den Gruppen untereinander nicht gleich 




Fig. 81. 



V cf ferner A. Werner n. H. E. Conrad, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 82 
(1899\ i>. 8046. 
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mnd, so haben wir z. B. an einem Eohlenstoffatoni die Gruppen: 
Hy H, CH3 und G^H^. 

Hier ist demnach eine ahnliche Betrachtang am Ratze wie auf 
S. 100. 

Stellen wir uns immlich vor, daß Gruppen wie GH, und G4H9 
auf der Oberfläche des Eohlensto&toms größere Bindeflächen bean- 
spruchen als die beiden H-Atome, so werden die Valenz winkel mehr 
als 109^28' betrageiv Irgend etwas Bestimmtes läßt sich über ihre 
GrSBe natfirlich nicht angeben. Nehmen wir aber an, daß diese 
dnzchschnittlich etwas mehr als 120^ betragen, so erhalten 

ungefähr folgendes Symbol: 




Fig. 32. 

Zur ÜberfEÜirung dieser Kohlenstoffkette in die ringförmige Ver- 
bindung, das Hexamethylen, bedarf es einer Valenzablenkung in genau 
demselben Sinne wie beim Tri-, Tetra- und Pentamethylen, nämlich 
einer Znsammenbiegung von außen nach innen; die in dem fertigen 
Sechsring herrschende Spannung wird demnach von derselben Art 
wie bei den andern Ringsystemen, nämlich gleichfalls positiv. 

Man erkennt, daß unter dieser Voraussetzung fQr den Hexa- 
methylenring genau wie fQr Tri-, Tetra- und Pentamethylen nur 
eine plane Anordnung der Ringatome in Betracht kommt, da b^i 
jeder andern (raumlichen) Gruppierung die Spannung eine größere 
Bein wfirde. 

Demnach ist die mit den experimentellen Tatsachen einzig im 
[ IHiilrlftng stehende Konfiguration auch vom rein theoretischen Stand- 
punkte die wahrscheinlichere. 

Durch die Fixierung der Ringkohlenstoffatome ist nun auch die 
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Lagerung der übrigen, mit den Eohlenstoffatomen verbundenaa 
Ghruppen (Bs) bestimmt. Es ergibt sich für alle oben en^hntec 
Ringsysteme eine Orappierung der Rs in zwei, zur Ringebene paraUelec 
Ebenen, wie aus folgenden Figuren ersichtlich: 




1. 




i 

r 



Fig. SS. 



Geometrische und optische Isomerie bei Bingverbindungen. 

Bei den ringförmigen Verbindungen treffen wir beide Arten von 
Raumisomerie, die geometrische und die optische, gleichzeitig an. 
Durch die Teilnahme je zweier der KohlenstoffFalenzen an der Ring- 
bildung ist die Lage der beiden anderen Valenzen derart fixiert, daft 
eis- und trans- Isomere auftreten können. Andrerseits gestattet die 
Verteilung der Molekularatome auf mehrere Ebenen (die Ringebene 
und die dazu parallelen, in denen die Rs liegen) in gewissen Fallen 
das Auftreten enantiomorpher Formen, d. h. optischer Antipoden. 

1, Der Dreiring (Triinefhylen), 




Fig. 34. 

Ersetzen wir im Trimethylen zwei an yerschiedene G-Atome ge- 
bundene Wasserstoffatome durch die gleichen Ghuppen R, so erhalten 
wir zunächst zwei Symbole (1 und 2), je nachdem die beiden Rs an] 
derselben oder auf entgegengesetzten Seiten der Ringebene stehen: 

RR RH 

i -. -i i i 

\ n A I \ H / 

\^/ H H \g/ 



H 



i 



k 



k 
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Die Isomerie dieser beiden Verbindungen erinnert offenbar an die 

geometrische Isomerie der Athylenderiyate; so bezeichnet mau auch 

oter Berücksichtigung der gegenseitigen Stellung der beiden Rs zu- 

önander die Form 1 als die malemoide (eis-), die Form 2 als die 

fiimaroide (trans-) Verbindung. 

Ein Beispiel hierf&r bildet die Trimethjlen- 1^-Dikarbonsäure 
(K— CO^H) in ihren beiden stereomeren Formen. 

Die Kriterien, mit Hilfe deren wir hier die Konfiguration be- 

ibunen, sind ganz dieselben wie bei den Athylenderivaten. Wenn 

Uipielsweise in dem einen Stereomeren die beiden Bs leicht mit- 

OHaider in Wechselwirkung treten, nicht aber in dem anderen, so 

werden wir das erstere als eis-, das letztere als trans-Form ansprechen. 

So bildet Ton den Trimethylen-l,2-Dikarbon8äuren nur die eine 

«a Anhydrid. In Übereinstimmung hiermit zeigt diese Form eine 

iUhere Dissoziationskonstante (0.042) als die isomere (0.0215)^); beide 

Umitände deuten darauf hin, daß in ersterer Form die eis -Säure 

ittüegt. 

Die Isomeren dieses Typus sind aber noch insofern von Interesse, 
ib liiar auch optische Aktivität auftritt. 

Während nämlich das Symbol 1 symmetrisch gebaut ist, besitzt 
Sjnbol 2 ein Spiegelbild 3: 

RH H K 

I I I 



C^ :C C -C 



I 
H H 

2. 3. 

Eine Verbindung dieses letzteren Typus (trans), sollte also in 
op^he Antipoden spaltbar sein. 

Demnach liegen hier ganz ähnliche Verhältnisse vor wie bei den 
Venuanren. Symbol 1 entspricht der durch intramolekulare Kom- 
Fttniion inaktiven, unspaltbaren Mesoweinsäure, während 2 und 3 
& in der Traubensäure vereinigte d- und 1-Form darstellen. 

Bemerkt sei hierzu, daß die beiden C-Atome, an denen die Rs 
Itifien, als richtige asymmetrische zu bezeichnen sind, denn sie 
•ad mit je vier strukturell verschiedenen Gruppen verknüpft: 
H, R, - CH, - CHR und - CHE - CH^, 

In völliger Übereinstimmung mit der Theorie gelang es nun 

1) W.A.Bone u. C.H. G. Sprankling, Proc. Chem. Soc 19, p.«47. 
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E. Buchner und R. von der Heide^) von den isomeren Trimethylen- 
1, 2 - Dikarbonsanren die trans-Form in optisch aktive Komponenten 
zu zerlegen, während sich die cis-Form als unspaltbar erwies. 



2. Der Vierring (Tetramethylen). 




Fig. 35. 

Bei den Derivaten des Tetram^ylens, das übrigens als solches.- 
noch nicht dargestellt werden konnte, haben wir einige Fälle von 
^«onietrisoher Isomerie. 

Die Tetramethylen- 1,2-Dikarbonsäure und die Tetramethylen- 
1 ,«)- Dikarbonsäure 



H,0.-CHCO,H 

I I 
H,C-CHi.\\H 



H,C— CHCOjH 
HOjChA— GH, 



t.rt't«m in jo Kwoi isomeren Formen auf» von denen nur die eine ein 
Auhvdrid ^^imtor ZusammensohluB der beiden CO^H-Gruppen) bildet 
lVt'U\[(^mKB >v«rdon wir wieder diese Form ab die eis-, die andere^ 
tuoht aiihTdri^iM^lumN als die trans-Modifikation ansprechen. 

Kiu^ K<»iho van F&llen geometrischer Isomerie Ineten femer die 
vixn l\ Liv'b^rmtinu*^ imter^uchien TruxiUsiuren: 



Hv\,i HO im\H, 



uad 



HOjCHC— chc;h, 

t ! 

HOjCHC— CHCA 



*x\*wt^^ ov<'^«>'^ äIiü^ Rmtä ^^uc:»^ C^iaiB« 
»^«•xw^ifcy'h^"' ^vi^«tu«^ xt^rM^:^«' 



auch die 
Zvr Spalton^ 
die bio- 
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3. Der Fünfring (Pentamethylen). 




Fig. 8«. 

Unter den Verbindungen des Pentamethylens sind als Beispiele 
ßr geometrische Isomerie zu nennen die Pentamethylen-l;2-Dikarbon- 
säure und die Pentamethylen-l^S-Dikarbonsäure 

H^C CHCOjH H,C CHCO.H 



,i, 



I I 



CH, CHCOjH 

Yon denen jede als eis- und trans-Form auftritt. 

4. Der Sechsring (Hexametfiylen). 




Fig. 37. 

Der Sechsring ist von allen Kohlenstofiringen in stereochemischer 
Hinsicht am eingehendsten studiert, in allererster Linie durch von 

Baeyer.^) 

1) Ann. d. Chem. 245 (1888), p. 103; 251 (1889), p. 258; 258 (1890), p. 1, 145. 
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Unter der Yoranssetzimg, daß alle sechs Ringkohlenstoffaton 
des Hexamethylens in einer Ebene ^ die Wasserstoffatome in ssw 
dazu parallelen Ebenen angeordnet sind^ ergibt sich offenbar b 
Ersatz eines H-Atoms durch einen andern Substitaenten keine la 
meriemöglichkeit. In der Tat sind derartige Verbindungen^ z. B. Hex 
hydrobenzoesäure (CgHjjCOgH) immer nur in einer einzigen For 
aufgefunden worden. 

Wenn wir dagegen zwei (an verschiedenen C- Atomen stehend 
H-Atome durch andere Gruppen, z. B. die GO^H-Gruppe, ersetzen, e 
halten wir zunächst drei Stellungsisomere (Strukturisomere), je nad 
dem die beiden COjH- Gruppen in der Stellung 1,2 (Ortho-Stellung 
1,3 (Meta-Stellung) oder 1,4 (Para-Stellung) zueinander stehen. 

Im vorliegenden Falle haben wir die drei isomeren Säuren Hex 
hydroph talsäure (1^2), Hexahydroisophtalsäure (1,3) und Hexahydr 
terephtalsäure (1,4). (Fig. 38 I, H, IH.) 

Jede dieser drei'Btrukturisomeren Verbindungen ist nun offenbi 
in zwei raumisomeren Formen (eis und trans) denkbar, je nachdem d 
beiden CO^H-Gruppen auf einer imd derselben Seite oder auf entgegea 
gesetzten Seiten der Ringebene angeordnet sind, I la, II Ha^ III UI; 







la 






IIa 



in 

Fig. 38. 




i 
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Sämtliche sechs Verbindungen sind durch von Baeyer^) un 
Perkin*) erhalten worden. 

Für die Zuweisung der eis- und trans-Konfiguration sind bei de 
JHomeren Hexahydrophtalsäuren und Hexahydroisophtalsäuren wiedei 
um die Anhydrisierungsverhältnisse der beiden CO,H- Gruppen mal 
gebend. 



1) 1. c. 



2) Joum. Chem. Soc. 1891, p. 814. 
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Von den beiden Hezahydrophtalsänren liefert jede ein eigenes 
Anhydrid, von denen das eine stabil, das andere labil ist, nnd durch 
Eihitzen leicht in das entere umgewandelt wird. Die dem stabilen 
Anhydride entsprechende Säure ist offenbar als eis-, die andere als 
die trans-Form zu bezeichnen. 

Von den beiden Hexahydroisophtalsauren gibt nur die eine Form 
ein eigenes Anhydrid, woraus f&r diese die eis -Konfiguration ohne 
weiteres folgt. 

Bei den beiden Hexahydroterephtalsauren dagegen, von denen, 
zufolge der großen Entfernung zwischen den beiden CO^H- Gruppen, 
keine zur Anhydridbildung befähigt ist, muß die Entscheidung 
zwischen eis und trans aus dem sonstigen Verhalten (Stabüität, 
Schmelzpunkt, LosUchkeit usw.) nach Analogie anderer geometrisch- 
iBomerer Korper getroffen werden. 

Die raumlichen Verhältnisse bei den isomeren Hexahydrophtal- 
siureoa liegen ganz ähnlich wie bei der Fumar- und Maleinsäure , in- 
aofem in beiden Fällen die die Isomerie bedingenden Gruppen an 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen stehen. Gleichwohl zeigt sich 
in sterischer Hinsicht eine bemerkenswerte Differenz, da diese frag- 
lichen Grruppen (CO^H) bei den Hexahydrophtalsäuren in beiden 
Isomeren miteinander (unter Anhydridbildung) reagieren, im andern 
Falle nur bei der einen Form, der Maleinsäure. 

Die Erklärung dieser Differenz enthalten die folgenden Sätze 
A. Yon Baeyers^): 

Man ist berechtigt, zu fragen, „weshalb denn nicht auch die 
Fumarsäure selber ein Anhydrid gibt. Ein Blick auf das Modell 
zeigt aber, daß die räumlichen Verhältnisse hier doch ganz anders 
liegen, indem hier die Richtungen der Valenzen, welche die Karboxyle 
Unden, gerade entgegengesetzt sind und einen Winkel von 180® mit- 
einander machen, während dieser Winkel bei der fumaroiden Hexa- 
I^ydrophtalsäure, wo die beiden in Betracht kommenden Kohlenstoff- 
itome nahezu in der ursprünglichen Richtung der Valenzen mitein- 
ander verbunden sind, nur wenig mehr als 109® beträgt.^^ 

„Aus dem eben Gesagten ergibt sich fQr die Orthodikarbonsäuren 
^ Trimethylens, Tetramethylens und Pentamethylens eine interessante 
Folgerung. Die Richtungen der mit den beiden Karboxylen ver- 
bundenen Valenzen in den fumaroiden Säuren machen nämlich immer 
Ueinere Winkel, wie man sich am Modell leicht überzeugen kann. 
Der Große dieser Winkel nach erhält man daher folgende Reihe: 



1) Ann. d. Chem. 258 (1890), p. 178—170. 
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„ Pentamethylensl ^^^^ jj^^ ^^ 
„ Uexamethylens I 



Dit« experimentellen Tatsachen stehen mit dieser Darstellnn 
von Bac^yers im besten Einklang. 

lX>nn, wie wir wissen, gibt Ton den beiden Trimethylendikarboi 
sauren (ebenso wie von den beiden Tetramethylendikarbonsänren) ni 
die eine (malemoide) Form ein Anhydrid. 

bezüglich der Pentamethylendikarbonsauren hat von Baeye 
vtu^hergesagty daß hier nicht nnr die malemoide, sondern auch di 
t\uuan>Tde Form zur Anhydridbildung geneigt sein muß, wie bei dfl 
llexahvdrophtalsauren. Diese Vorhersagung hat denn auch dnrd 
Torkin^") die experimentelle Bestätigung gefunden. Auch hier ii 
ila^ t raus -Anhydrid das labilere von beiden und geht beim Erhiiifl 
iu das der eis -Form über. 

HosOglich der Symmetrieverhältnisse der sechs isomeren Heu 
luothvlendikarbonsäuren ist folgendes zu bemerken: Die Hexahydr 
toivphtal^Uuren besitzen beide eine Symmetrieebene, die auf d 
Uiutft^lK>uo 8onkrecht stehend durch die mit den CO^H- Gruppen t€ 
(mudouou Kohlenstoffatome hindurchgeht. Von den beiden isomer 
tU'-\ahvdn>phtulsäuren dagegen ist nur die cis-Form symmetrisch, i 
KMkna bVrm aber asymmetrisch gebaut. 

Wir haben hier, ganz analog wie bei den Trimethylendikarbo 
^a\uoa uud lH>i den Weinsäuren, zwei mit gleichen Oruppen Yi 
Uuiuloa^ as^vmmetrische Kohlenstoffatome im Molekül. 

IK'Auuaoh war zu erwarten, daß auch hier wie bei den Weinsäure 
4U h div \>iu^ Form als konfigurationsinaktiv, die andre als racemisi 
ixvi|^ IU ^^ptim^ht) Antipoden spaltbar erweisen würde, und zwar soll 
.tio \ 4:< h\a'u^ zufolge ihrer Symmetrie, die konfigurationsinaktiye, c 
M«^UAh\v)UA, di¥ keine Symmetrieebene besitzt und in zwei Spieg« 
% l\liv^uu'4VM dvaklmr ist, die racemische Verbindung darstellen. 

v«i4)u «yuilv^ liegen die Verhältnisse bei den Hexahydroisophi 
vAh;v\^ vIh a\K'h diene swei mit gleichen Gruppen verbundene asyi 
^^.v*Asiw IvvAlvMHlvUftitome besitzen. 

'u vU^ l^«l ,^'1m\K ^ ^^^ Werner und Conrad') die trax 

\ '{•^^«^iV^ ^ V^'. IL Ferkln jun., J. Chem. Soc. 65 (1894), p. 978 
V ^^. vi^ vJ%H*W>» s^ktMtt. Qm. «2 (1899), p. 8046. 
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Hexihydrophtalsaure (durch fraktionierte Krystallisation des Chinin- 
«lies) in optische Antipoden zu spalten, während bei der eis -Form 
der Spaltungsversuch negativ ausfiel. 

B) ungesättigte Ringsjsteme. 

Wie in kettenförmigen Verbindungen, so können auch in Ring- 
mtemen doppelte Kohlenstoffbinduugen, sogenannte Äthylenbindungen 
auftreten, die wir bei den ungesättigten Körpern kennen gelernt 
liiben. 

Die Tetraedertheorie läßt naturgemäß in solchen Fällen Ab- 
weiehungen der stereochemischen Verhältnisse von denen des ent- 
ipreehenden gesättigten Ringes Torherseheii. 

Experimentell am eingehendsten studiei-t sind auch hier die Ver- 
bindongen des Sechsrings und zwar wiederum durch von Baeyer^). 
lerer wir zur Besprechung der einzelnen Ringsysteme nach der Zahl 
kt Ringatome übergehen, wenden wir uns erst einer Betrachtung zu, 
die Ton Baeyer^) bezüglich des ungesättigten Sechsrings angestellt 
liat, die aber mutatis mutandis auch für die übrigen Ringsysteme, 
wie den Dreiring, Vierring, Fünfring usw. Geltung besitzt. 

Denken wir uns nämlich einen ungesättigten, eine Kohlenstoß- 
^ppelbindung enthaltenden Sechsring dadurch entstanden, daß in der 
lUeuisäure sowohl wie in der Fumarsäure die beiden CO^H-Gruppen 
teth den Rest — CH, — CH^ — CH^ — CH^ — ersetzt werden, so 
Ähalten wir folgende zwei Formelbilder: 

H.C C-H H,C C-H 

Die zweite, von der Fumarsäure abgeleitete Formel weist offenbar 
kUchtliche Valenzspannungen auf, und es ist von vornherein anzu- 
Jiehmen, daß eine solche Verbindung, wenn sie überhaupt existenz- 
fähig ist, sehr labil sein müßte. Bisher aber ist überhaupt noch in 
keinem Falle der experimentelle Beweis für das Auftreten einer solchen 
isomeren Form erbracht worden, so daß für Verbindungen dieses Typus 
nur die erste, aus der Maleinsäure hergeleitete Formel in Betracht 
kommt. 



1) Ann. d. Chem. 25S (1890), p. 145. 

2) 1. c p. 166. 
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Dreiring. 

niiing wird durch folgendes Symbol 




Fig. 39. 
nach der Lage der Atome hier nicht 



-p^" 



;ti M^hylcyclopropendikarbonsäure^) angeführt: 
CH, 



H 
0- - C 



HO,C 



CO,H 



^^ Der Vierring. 




Fig. 40. 

^ iw bt*iden an den doppelt gebundenen Kohlen- 
|Mi«Mtt Kinipp^J^ ^^ ^^^ Ringebene. Zwischen ihnen 



.w^« 



.^^«^i3i^l»omerie auftreten. 
,^ N^"*J^ ^\^,MftT bildet die Cyclotetrendikarbonsaure*): 
• ^^ H,C-CH, 

I I 

HO.C CO,H 

. J^ltcb. ehem. Gen. 26 (1893), p. 760, 759. 
».^., '^ '^' ^ it^M), p. 681» 966; Ber. d. deutsch, ehem. Ges. SS^ 



115 



3. Der FSafrimf. 




Fig. 41. 

Als Beispiel sei die CTdopentenditarbonriUire ugefttkrt Der 
mslämoide Chsrmkter dieser Yerbindimg kommt in der leichten Anhy- 
drisierbarkeit znm Aosdrack^i: 

CH, 

H,C CH, 

C— C 

I r 

HO,C CO,H 

Als Beispiel f&r optische Aktiriiat bei derartigen Körpern sei 
das Methylcyclopenten 

CH,— te — CH 

! >H 

angef&hrt Hier spielt die Doppelbindung stereochemisch insofern 
eine wichtige Rolle, als sie die Symmetrie der Formel stört und das 
mit einem * bezeichnete Kohlenstoffatom zu einem asymmetrischen 
macht. 

Während nämlich die entsprechende gesättigte Verbindung 
dem Typus CRjR^(R,), entspricht 

(H^ - CH,; R^ - H; R^ CH, - CH, - CH, - CH, -), 

ist das C-Atom in der obigen Verbindung, zufolge der Doppelbindung, 
mit vier strukturell verschiedenen Gruppen yerbunden 

(R, - CHj; R, - H; R, - - CH - CH - CH, - CH, -; 
R^ CH, - CH, - CH - CH -). 

1) WilUt4tter, Bei. d. deutMh« ehem. Ges. 28 (1896), p. 66S. 

8* 
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Die Stereochemie des Kohlenstoffs. 



In der Tat ist das Methylcyclopenten in optisch aktiver Form 
erhalten worden.^) 

4. Der Sechsring, 

a) Der Sechsring mit einer Doppelbindung. 

Die hier zu behandelnden Verbindungen leiten sich her Tom 
Tetrahydrobenzol : 




Fig. 42. 

Die Produkte, an denen TonBaeyer^) seine stereochemischen 
Studien vornahm, waren auch hier die Dikarbonsauren. Für die Eon- 
Hgurationsbestimmung, die Ermittlung der gegenseitigen Lage der 
darin enthaltenen zwei CO^H- Gruppen, kommt wiederum die mehr 
oder weniger groBe Tendenz zur Anhydridbildung dieser Oruppen in 
Betracht, wie wir an folgenden Beispielen von drei Tetrahydrophtal- 
säuren sehen werden: 





u 
Fig. 43. 





in 



In I liegen die beiden CO^H- Oruppen in einer Ebene und zwar 
der Kingebene; ihre gegenseitige Lage ist ganz analog wie bei der 
Maleinsäure. 



1) Zelinskj, Ber. d. deutsch, ohem. Gee. S6 (190S), p. S488. 
i) Ann. d. Chem. d&8 (^1890)« p. 145. 



r 



m. Ringf^imige Verbindnngen. Die Iiomerien. 
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• In II liegt die eine GO|H- Gruppe ebenfalls in Ber Ringebene^ 
die andre dagegen in einer der H-Ebenen. Ilire wechselseitige Lage 
entspricht also einer Zwischenstellnng zwischen eis und trans. 

In III endlich liegen beide CO^H* Gruppen in den H-Ebenen^ 
und demgemäß kann hier cis-trans-Isomerie genau wie bei der Hexa- 
hydrophtalsaure aufbreten. 

Von den drei experimentell untersuchten strukturisomeren Tetra- 
hydrophtalsäuren^ för die obige Formeln in Betracht kommen, ist 
nun die eine durch leichte Anhydrisierbarkeit gegenüber den andern 
ausgezeichnet; sie besitzt demnach Formel I. Eine zweite dieser 
%uren, welche gleich jener ersten keine eis- trans -Isomerie aufweist^ 
und gleichfalls noch anhydrisierbar ist, wird durch Formel 11 dar- 
gestellt. Die dritte Tetrahydrophtalsäure ist in zwei geometrisch 
isomeren Formen bekannt, deren jede genau wie die entsprechenden 
Hexahydrophtabäuren, ein eigenes Anhydrid bildet. Hiermit steht 
offenbar Formel HI im besten Einklang. 

Falle Yon optischer Aktivität bei Verbindungen dieses Typus sind 
gleichfalls bekannt. Als Beispiel sei das Methylcydohexen ^) genannt. 

Auch hier wird die Asymmetrie des Moleküls mit yeranlaßt 
darch die Doppelbindung, da L entsprechende gesattigte Verbindung, 
das Methylcylohexan symmetrisch gebaut ist. 

b) Der Sechsring mit zwei Doppelbindungen. 
Den Typus dieser Verbindungen bildet das Dihydrobenzol: 





Fig. 44. 



1) Zelinsky, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 85 (1902), p. 2492; cf. auoh 
Kpndakow u. Schindelmeiser, Jonm. prakt. Chem. [2] 61 (1900), p. 485; 
Zelintky xl, Zelikow, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. S4 (1901), p. 8262. 



tjij Die Slereodieiiiie des Kohlenstoffs. 

AII^ ai«w Raumfonndn sind nun in einem Punkte mit den 
evv^nitt^ii^IIen Erfmhnu^ten schlecht in Einklang zu bringen: sie 
Iu;^Qsaett tijarlioh in gewissen Substitutionsprodnkten (z. B. beim Ersatz 
!tf5f&i^i>»r H- Atome durch R, und R,) das Auftreten von Spiegel- 
•?,.ldujeic««u d. h. Ton optisch aktiven Formen, erwarten. Bisher 
dkb<r ui^l weder unter den überaus zahlreichen natürlichen, noch imter 
der künstlichen BenzolTerbindungen trotz eigens darauf gerichteter 
Vfr^uohe jemals ein optisch aktives Produkt erhalten worden, ab- 
^vs^hen von den Fallen, in denen der Benzolkem mit einem nach- 
^«'islioh asymmetrischen Komplex verbunden ist. 

VaubeP) sucht in solchen Fällen das Fehlen optischer Isomerie 
darauf lurückzuführen, daß dauernde Übergange der beiden optischen 
Antipoden ineinander stattfinden« während Bloch ^ die erfolglosen 
v^ptischen Spaltimgsversuche von Benzolderivaten damit zu erklaren 
»ucht« daiB unsere optischen Spaltungsmethoden nicht für Benzolver- 
buidiuxgeu ausgearbeitet seien. 

Allgemein zieht man aber, dem Vorgänge van't Hoffs*) folgend^ 
AUS d^m Fehlen optischer Aktiviiat bei den Verbindungen des Benzols 
ücu SchlutSw daß sämtliche Atome des Benzolmoleküls in einer Ebene 

Wir kehren hiermit zu der eingangs angeführten Keku leschen 
!«\uiucl Aurück. mit der jabrigens die von Werner aufgestellte Formel 
»v^«)K^^^''^ ^^ Atomverteilung identisch ist. 

Iho dieser Formel noch anhaftenden Mängel liegen nicht auf 

x.v;ix*\houu«chom Gebiete, sie sprechen nicht gegen die Annahme der 

. .K^\-u \u.'ittgruppierung, sondern gegen die darin angenommene 

\ ilmwAoiUnlung. auf die wir hier nicht näher eingehen können; 

vx lUxiwi ^*«r deuu in der neuerdings von Thiele*) aufgestellten 

StkUA'lio;iuol. d\e auf Orund einer besonderen Vorstellung von der 

\ vlt^«^ Ui dio ftilher erhobenen Einwände gegenstandslos macht und 

,\ u UoMUKohvr wie stereochemischer Hinsicht vollkommen be- 

uvv\^vudv«k Kild <M)j(ibt, gleichfalls eine Verteilung sämtlicher Atome 

^,v. *H^vuiuv»lMk«l» itt t^iner Ebene. 

vxuu. . lii-kX». Cbeui. [aj W (1897), p. 221. Stereochemische Forsclmiigen 

' ^rvU'v«^ Ctl#«.^xW de» Kohlenstoffatoms und die Stereochemie der 
. vv ^i^kJK-i ViHi»4HdWA»^I*» teip«ig ^- Wien 1903. 
T-sK^v^^'^ ^i*^ l WK^ii^ a^une th^orie 1887. 
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C) Mehrere Ringsjeteme im Molekül 

Die Stereoohemie des Kamphers. 

Besondere Bterisclie Verhältnisse können da auftreten^ wo einzelne 
Gruppen des Moleküls gleichzeitig als Glieder mehrerer Bings jsteme 
fimgieren. Den in dieser Hinsicht am genauesten studierten Fall 
stellt der Eampher dar, dessen Konstitution nach den klassischen 
Untersnchangen von Bredt^) die folgende ist: 



CH, 



IH3C.C CH, 

I 
H 



in. 



Hiemach enthält der Kampher zwei asymmetrische Kohlenstoff- 
atomey die miteinander nicht kongruent sind; er ist also nach der 
Begel van't Hoffs in vier optisch aktiven Modifikationen , die sich 
zu zwei Räcemformen gruppieren, denkbar. 

'Diese vier möglichen Formen kann man nach Jacobson^ am 
Modell leicht dadurch herleiten, daß man Ton einem Fünfring (1) 
aosgeht, nnd in diesen an Stelle zweier H-Atome (Ha resp. Hb) die 
Brücke — CH,-CHj — (2) einsetzt. 



w^ 




.YG?^ 



^ 



(k 



1. 



Fig. 60. 



Je nachdem man nun zwei cis-H-Atome (H^ und H«) oder zwei 
trans-H-Atome (H^ und Hb) durch die Brücke ersetzt, erhält man die 
beiden raumisomeren Formen I und H, deren jeder ein Spiegelbild- 
isomeres la resp. Ha entspricht. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 26 (1898), p. 8047. 
t) Ber. d. deutsch, ehem. Gres. S5 (1902), p. 8984. 



122 



DU Stereoohemie des Eohlenstoffi. 




(CB^z 



(CBA 



Bf- 



(Sfle 




la 



Fig. 61. 




Tatsäclilich kennt man aber nur zwei isomere Kampher, den 
d-Eampher (Japankampher) und seinen optischen Antipoden, ^ den 
1-Eampher (Matxikariakampher); denen Bredt die Formeln I und la 
zuweist. 

Der Orund för das Fehlen des zweiten Paares (ü und IIa) ist 
wohl in den betrachtlichen Spannungen zu suchen, die, wie das 
Modell erkennen laßt, in derartigen Konfigurationen bestehen. Zwar 
sind einige Verbindungen, deren Konfiguration ähnlich starke Span- 
nungen aufweist, wenigstens als labile Formen experimentell erhalten 
worden, nämlich die trans- Anhydride der Pentamethylen- und der 
Hexamethylendikarbonsäure (cf. S. 111) DaB aber im Torliegenden 
Falle dieses zweite Isomerenpaar überhaupt nicht, auch nicht einmal 
in labiler Foim, bekannt ist, spricht durchaus nicht gegen die Richtig- 
keit der von Bredt aufgestellten Formel; denn, wenn in den eben 
zitierten Fällen der trans- Anhydride die fraglichen Isomeren nur als 
labile Formen existieren, so ist es sehr wohl denkbar, daß der allzu 
große Betrag der Valenzablenkung, deren es hier bedürfte, das Auf- 
treten dieses Isomerenpaares geradezu unmöglich macht. 



Die Stereochemie des Stickstoffs. 



Bei Betrachtung der sterischen Verhältnisse des Stickstoffs haben 
wir zunächst zu berücksichtigen, daß das Stickstoffatom in seinen 
Verbindungen in zwei verschiedenen Sättigungsstufen, ab dreiwertiges 
und als fQnfwertiges Element auftritt. Hieraus ergeben sich auch 
ftr die stereochemische Betrachtung zwei gesonderte Fälle, der des 
dreiwertigen und der des fQnfwertigen Stickstoffs. 

Dreiwertiger Stickstoff. 

Einfache Bindung. 

Für die Entscheidung der Frage, in welcher Weise die drei 
Valenzen des Stickstoffatoms resp. die damit verbundenen Radikale 
angeordnet sind, sind auch hier die Isomerie Verhältnisse maßgebend. 

Betrachten wir den Fall der „einfachen Bindung^, d. h. den- 
jenigen, in welchem das Stickstoffatom mit drei einzelnen Gruppen 
verbunden ist: NR^R^. 

Hier haben wir fQr die Verteilung der Gruppen theoretisch zwei 
Möglichkeiten: das N-Atom liegt mit den drei Rs in ein und der- 
selben Ebene oder das N-Atom liegt mit zwei Rs in einer Ebene, 
wahrend das dritte R außerhalb derselben gelagert ist. 

Im letzteren Falle ist beim Typus NR^R^R, das Auftreten zweier 
spiegelbildisomerer, d. h. optisch aktiver Formen zu erwarten, wie die 
folgenden Symbole erkennen lassen, 

I I 

R,-ON NO-R, 

R,/ \R, 

1. 2. 

in denen angenommen wird, daß N, R^ und R, in der Papierebene, 
B^ oberhalb dieser sich befindet. 
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Da aber die Auffindung optisch isomerer Verbindungen dieses 
Typus trotz eigens darauf gerichteter Versuche^) bisher nicht ge- 
lungen ist^ so ergibt sich als nächstliegende Folgerung die Annahme^ 
daß die drei Radikale resp. die entsprechenden Valenzen mit dem 
N-Atom in einer Ebene liegen ; eine Annahme , die auch mit 
A. Werners*) Theorie des denkbar größten Affinitatsaustausches 
harmoniert. 

Man kann sich demnach das dreiwertige Stiekstoffiitom im Mittel- 
punkt eines Dreiecks vorstellen, an dessen Ecken die Substituenten 
stehen. Bei Gleichheit der drei Substituenten wird die entstehende 
Konfiguration die Symmetrie eines gleichseitigen, bei Verschieden- 
heit diejenige eines ungleichseitigen Dreiecks haben. 



Doppelte Bindung. 

Anders nun liegen die Verhältnisse in den Fällen, in denen das 
Stickstoffatom mit einem andern Atom, z. B. Kohlenstoff, in Doppel- 
bindung steht, wie bei dem Typus Rj — N = CR^Elj. 

Hier sind Isomerieerscheinungen bekannt, die eine befriedigende 
Erklärung erst auf stereochemischer Basis, durch die Annahme einer 
räumliehen Verteilung der Stickstoffvalenzen durch die Theorie von 
Hantzsch und Werner*) gefunden haben. 

Der Orundgedanke dieser Theorie ist folgender: 

„Die drei Valenzen des dreiwertigen Stickstoffatoms 
liegen mit dem Stickstoffatom selbst nicht unter allen Um- 
ständen in einer Ebene^^; sie sind „bei gewissen Verbindun- 
gen nach den Ecken eines (jedenfalls nicht regulären) 
Tetraeders hin gerichtet, dessen vierte Ecke vom Stickstoff- 
atom selbst eingenommen wird". 

Das Stickstoffatom ist der dreiwertigen Gruppe = C — H äqui- 
valent. Demnach kann man Verbindungen des Typus XYC =« NZ 
den Verbindungen des Typus XYC = (CH)Z an die Seite stellen. 
Und wenn im letztem Fall geometrische Isomerien auftreten, so ist 
auch bei den entsprechenden Stickstoffverbindungen eine ähnliche 

1) Hantzsch u. Kraft, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 28 (1890), p. 2780. 
Behrend, Liebigs Ann. d. Chem. 257 (1890), p. 203. F. S. Kipping u. A. H. 
Salway, Proc. Chem. Soc. 20, p. 39. H. 0. Jones u. J. P. Millington, Proc. 
Cambridge Phil. Soc. 12, p. 489. 

2) Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz, Vierteiijahrsschrift doBi 
naturförschenden Gesellichaft in Zürich 1891, p. 159. 

3) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 28 (1890), p. 11. 



r 



Dreiwertiger Stickstoff. 
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ErBchemiuig denkbar. E« könnte bei derartigen Substanzen die dritte, 
nicht an KoUenatoff gebundene Valenz des StickstoffatomS; d. i. Z in 
der Gruppe »> N — Z, sich in derselben Weise zu der Gruppe 



X-C-Y 

II 

N 



liunilich orientieren , wie es fOr die Körper mit doppelter Kohlen- 
atoffbindung nachgewiesen ist. 

Ea können also den beiden stereochemisch isomeren Kohlenstoff- 
Verbindungen der Form XYC = CHZ 





Fig. 52. 

zwei stereochemisch isomere Kohlenstickstoffverbindungen von der 
Form XYC — NZ entsprechen 





Fig. 63. 

1^. in der vereinfachten Schreibweise: 



X— C-Y 

H 
N— Z 



und 



X-C— Y 

II 
Z-N 



Hiernach aber ist das Auftreten von Isomeren nur dann zu er- 
Hrten, wenn die beiden am C-Atom haftenden Gruppen voneinander 
I^^sehieden sind (X und Y), während bei Gleichheit beider, in völliger 
^Übereinstimmung mit allen experimentellen Erfahrungen , nur eine 
^orm zu erwarten ist. 

Die Übertragung dieser Anschauung auf Verbindungen mit Doppel- 
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bindung zwischeo zwei Stickstoffiitomen ergibt gleichfalls zwei stereo- 
rheiuisch Isomere: 

N-X N-X 

V und n 

N-Y Y— N 

Hieruach scheint also bezüglich der Valenzgruppienmg zwischen 
den Verbindungen mit „einfacher^ und denen mit „mehrfacher^ Stick- 
HtofTverbindung ein prinzipieller unterschied zn bestehen , da im 
t'rütort*n Falle eine plane, im letzteren eine räumliche Anordnung an- 
^enomnuMi wurde. Dieser Gegensatz läßt sich durch eine einfache 
Hypothese beseitigen.^ 

Nehn\en wir an, daß auch bei einfacher Bindung, d. h. dem 
Tviuis NKfK^K, die Anordnung der drei Stickstoffvalenzen eine räum- 
liolie int im Siune der Hantzsch-Wernerschen Theorie, daß aber 
«he Stabilität dieser Gruppierung nur sehr gering ist Dann laßt 
Nioh das Kehlen isomerer, insbesondere optisch aktiver Formen durch 
die Anuuhme einer, durch die Labilität der Gruppierung bedingten 
lortwithnMulen Umwandlung der einzelnen räumlichen Formen inein- 
ander erklim'u, eine Annahme, die also praktisch der einen planen 
Konti^uration ^leiehkommt 

Itei N'orhandensein einer Doppelbindung am Stickstoff, dem Typus 
|{^ \ - i'K^Kj rt>sp. R^ — N — N - R,, ist dagegen die Stabilität 
der liruppierung offenbar eine größere. Durch die Verknfipfung 
n\%'\oY xii'Y Stiokstoffvalenzen mit ein und demselben Atom (C oder N) 
mt die Mö^liehkeit einer Konfigurationsveränderung gegenüber dem 
mit tlnn freien Kadikaien (U|, R^, R,) verbundenen Stickstoffatom 
(M lu^dieh ersehwert. Demzufolge erleiden hier die primär entstandenen 
monieren Formen keine spontane wechselseitige Umwandlung, sondern 
können nebeneinander existieren. 

Uleieh der Stereochemie des KohlenstoffiB, ist auch die des Stick- 
htolVs bt^^rilndet wonlen zur Erklärung von Isomerieerscheinungen, 
tili die uui' rein strukturchemischer Basis keine befriedigende Deutung 
^et\inden wenlen könnt*». 

Hei Aufstvllun^ der Theorie durch Hantzsch und Werner 
kanileltt» es sieb um die Erklänmg nur einiger weniger Isomeriefalle 
Uvi N'erbindnngen, in denen die Gruppierung R^RjC — N - enthalten 
iht lleutt» kennen wir eine außerordentliche Fülle solcher Verbin- 
diin^;en, b» alb*u diesen Fällen hat sich die Theorie vortrefflich be- 

V \.ib«u, Zt»i'br. phytik. Chem. 46 (1908), p. 820. 
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«ihrt: sie Termiitelt das Verständnis erstens för das Vorhandensein 
ton Iiomereii, zweitens f&r die Anzahl der im einzelnen Fall anf- 
tretenden laomeren Formen, endlich f&r das Wesen der Isomerie resp. 
di8 Verhältnis der isomeren Formen zueinander. 

Auch zur Erklanmg Ton Isomerieerscheinungen bei Doppelbindung 
nrisehen zwei Stickstofhtomen in den Verbindungen des Typus 

ist diese Theorie in neuester Zeit von Hantzsch^) mit Erfolg heran- 
gezogen worden. 

Im folgenden führen wir einige Beispiele an aus den wichtigsten 
Yerbindnngsklasseni bei denen diese Art Ton Isomerie Torkommt: 

Gruppierung ■= C « N — 

Aldoziiiie: z. B. >C— N—OH Benzaldozim ■) 

C.H/ 

CeHß- 
Ketozime: s. B. yC»N— OH Benzolnozim ^ 

C.H5.CHOH/ 

^\ 
Hydzatone: i. B. ;C-=N— N— HCgH^ Acctaldehydphcnylhydrazon *) 

CH,/ 

Cl H 

Cfaiiionozime: z, B. O—C^ ;C— N— OH p-Chlortoluchinonozim *) 

H (iH. 

CjHjv 
.men: z. B. >C-«N— OH MethylbenzhydroximBAnre *) 

CH3O/ 



1) Bei. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894), p. 1702. Die Diazoyerbindungen, 
ftwmlTmg ehem. u. chem.-techn. Vortrii.ge 1902. Bamberger, Ber. d. deutsch. 
dKm. Ges. 27 (1894), p. 2980 bestreitet, dafi es sich bei dieser Isomerie um 
Banmisomene handelt 

S) Beckmann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 20 (1887), p. 2766; 22 (1889), 
pi429, IMl; ▼. Meyer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 16 (1883), p. 167; Behrend 
nLeucha, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 22 (1889), p. 617; Hantzsch u. Werner, 
Bv. d. deutsch, ehem. Ges. 2S (1890), p. 14. 

8) A.Werner, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 28 (1890), p. 2883. 

4) E. Fischer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29 (1896), p. 793. 

5) F. Kehrmann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 (1894), p. 219; Ann. d. 
Cbem. tot (1898X p. 7. 

6) A. Werner u. J. Subak, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29 (1896), p. 1158. 



-•i hlordiazobenzolovauiti 



loppelter Bindung. 

•'.e läßt, wie wir salien, > 



»I 



.. y: - X = \ - K 

- L-*rie bereits; einganjj;s als ,,s;e«> 

: : :ng ergibt sich daraus, daß die 
i'Z Verbindung in einem anal«»gt?ii 
V - wir sie bei der geonietrisj'hen 
• • i./>en. 

.- -:e liegen die Schwerpunkt»^ des 

* ::: : «amtlicher mit ihnen verbundener 

\liz demnach, in vcilliger Überein- 

•' vrreu. daß mit der obigen Isomerie 

. i!::: beziehen sich auch bei diesen 

« ^ % hl auf die physikalischen p]iireii- 

■jL.iikeit, als auch auf das chemische 

< i-'-*li l»^r f^i^ verschiedene Stabilität, 

...r.f in einer Verbindung auftritt, die 

^ • • -»nrisohen Kohlenstoffatoms i in einem 

*' zeijien die isomeren Formen unter 

. ^ - ..:• -r Drehungsgröße '). 

\^ • .;^:i trägt die Theorie insofern voll- 

• den beiden Isomeren eine Verschieden- 

•" ' ...,-:*; '2en. z. B. des Abstandes von R^ und 

■ ^ 'viden stereomeren Formen des Typus 

S,R*C==XK3 

- ä\ *vn- und anti-Form, indem man hierin 
• " '"" : 4,.. Stickstoff stehenden Radikals zu einem 

\\ Schulze, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. ÄS lü'.>5', 
^ i. Chem. SS2, p. 337—51. 



Dreiwertiger Stickstoff. 129 

Ik beiden am Eohlenstoffatom stehenden resp. bei Verbindungen des 
llpsR— N«N — R die relative Stellung der beiden Rs zum Aus- 
Ül bringt. 

Beispiele: 

C,H,-C-H C,H,-C-H CeH,-N CeH,-N 

DU II n 

N— OH HO— N HO-N N— OH 

1. 2. l. 2. 



I. IL 



In I ist für Bezeichnung die Stellung von OH zu H maßgebend, 
li demgemäß nennt man 1 die syn-, 2 die anti-Form. 



Iiomerie bei Verbindungen mit swei Doppelbindungen. 

Wenn die Gruppierung = C = N — resp. — N = N — einmal 
1 Molekül vorhanden ist, so beträgt, wie wir oben sahen, die Zahl 
rbomeren nicht mehr als zwei. 

Bei einer Verbindung nun, welche diese Gruppierung zweimal 
lUt,z.B. 

R - C (" NOH) - C (- NOH)R 

|ibt sich die Möglichkeit von drei Isomeren, bei Verschiedenheit 
beiden Rs erscheinen vier isomere Formen denkbar. 
Beispiele für beide Fälle sind bekannt, und zwar für den ersten 

1 die drei isomeren Benzildioxime ^), 

.«»-C C-CeH, C«H,-C-C-C,H, C,H,-C C-C,H, 

I A II II II II 

N-OH HO— N HO-N N-OH N-OH N-OH 

ijn anti amphi 

aß y 

' ^ zweiten Fall die vier isomeren Kampherchinonoxime, deren 
f Formen wir nur schematisch andeuten: 

R| — C C — Rj Rj — C C — Rj 

II II II 



N— OH HO— N HO— N N— OH 
Rj — C C — Rj Rj — C C — Rj 

D II II li 

N— OH N— OH HO-N HO-N 

1) H. Goldschmidt u. V. Meyer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 16 (1883), 
•«W; H. GoldBchmidt, 1. c. p. 2176; K. Auwers u. V.Meyer, 1. c. 21 
*;, p. 798, 8525; 22 (1889), p. 710; Beckmann u. Köster, Ann. d. Chem. 
. p. 1. 
fsBloek, Stereoohemie. 9 
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Die gegenseitige Umwandlung geometrisoh isomerer 

Stiekstoffverbindiingen. 

Wie bei der geometrischen Kohlenstoffisomerie^ so ist aueh 
der hier Torliegenden Isomerie als charakteristisches Merkmal 
Terschiedene Stabilität der beiden Isomeren zu nennen. 

Die Bedingungen des Übergangs sind ähnliche ^ wie bei 
geometrisch isomeren Eohlenstoffyerbindungen. 

Die ümwandlimg der labilen Form in die stabile erfolgt in m 
Linie durch chemische Mittel, wie Säuren, Halogene usw^ dtureh 
Wärme, femer die Wirkung des Lichtes, bisweilen auch spontan. 

Anti-Benzaldoxim wird durch Schwefelsäure, Salzsäure oder B 
in die syn-Form umgewandelt. 

Die syn-Form des p-Dimethylbenzaldoxims geht beim Laj 
oder beim Destillieren im Vakuum z. T. in die anti-Form über.^) 

Beim Nitrobenzaldoxim erfolgt die Überführung von anti in 
durch die bloße Wirkung des Lichtes.^) 

Von zwei Isomeren erweist sich nun nicht immer dasselbe a 
allen Versuchsbedingungen fls das stabilere; speziell bei isom- 
Oximen und Hydrazonen ist häufig eine Form gegenüber Sb 
stabil, gegen Alkali aber labil, während ihr Isomeres säure-labil 
alkali-stabil ist, so daß man beide Formen beliebig durch Behandl 
mit Säure resp. Alkali ineinander umwandeln kann. 

Bei den Diazoverbindungen sind ganz allgemein die anti-KB 
die stabUen; ibre Umwandlung in die syn-Formen gelingt nur 
Umwegen über gewisse Zwischenprodukte. 



Die Konflgarationsbesümmung geometrisch-isomer«r 

Stiokstoffverbindungen. 

,J)ie Methoden zur Bestimmung der räumlichen Anordnung 
Atome in Molekülen mit Doppelbindung zwischen Stickstoff 
Kohlenstoff also in den stereochemisch isomeren Oximen, werden 
im allgemeinen an die von yan't Hoff zuerst angedeuteten, 
J. Wislicenus zuerst ausführlich entwickelten und experime 
durchgeführten Prinzipien über die Konfiguration stereoisomerer EE 
mit Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen ansolej 
haben. Aus dem Eintritt gewisser Reaktionen, namenÜioh BOgenaK 

1) FranceBConi u. Mundici, Gazz. chim. Italiana 8211, p.467— M. 
S^i Ciamician u. Silber, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 86 (1908), pu 
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intTamolekularer Zersetzungen bei dem einen Isomeren und deren 
Versagen bei dem anderen Raumisomeren^ wird man schließen dürfen^ 
daB sich im ersteren Falle die aus dem Molekül ausgeschiedenen 
Ghrappen bereits vorher im Molekül in größerer Nähe befunden 
haben.'' ^) Das gleiche Prinzip der Eonfigurationsbestimmung ist Ton 
den Oximen auf die übrigen Verbindungen mit Doppelbindung zwischen 
Stickstoff einerseits und Kohlenstoff oder Stickstoff andererseits aus- 
gedehnt worden. 

Die für die Bestimmung der räumlichen Anordnung maßgebenden 
intramolekukren Reaktionen sind: 

1) der Zerfall des Moleküls; 

2) die intramolekulare Ringbildung; 

3) die intramolekulare Umlagerung (Beck mann sehe Umlage- 
rung; 

4) bei den Isomereren mit der — N = N — Gruppe: die Farb- 
stoffbüdung. 

1) Bestimmung der Konfiguration aus dem Zerfall 

des Moleküls. 

Bei Verbindungen des Typus RH:C = NOH und RN - NOH 
erleidet ganz allgemein die eine der beiden isomeren Formen außer- 
ordentlich leicht einen Zerfall in RC = N und HÖH resp. N = N 
und R • OH, während die andere Form unter gleichen Bedingungen 
intakt bleibt. 

Unter der Annahme, daß die gemeinsam austretenden Gruppen 
(H und OH resp. R und OH) vorher im Molekül sich in möglichster 
Nähe befunden haben, ergibt sich für die zu obigem Zerfall neigen- 
den Formen die folgende (syn) Konfiguration: 



H 



2) Bestimmung der Konfiguration durch die 
intramolekulare Ringbildung. 

Das Prinzip dieser Methode ähnelt dem der Torigen. Wenn eine 
Verbindimg der Zusammensetzung H — R'— N = N — OH durch große 
Tendenz zur Bildung eines (ringförmigen) Anhydrides ausgezeichnet 



R— C— H 


R— C H 


N-R 


N R 


II 
N-OH 


i + 1 

N OH; 


N OH 


1 + i 



1) A. HantzBch, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 24 (1891), p. 18. 

9* 
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ist, 80 nimmt man die syn-Form (Nachbarstellung von H — R' und 

OH) an: 

N-R'-H N H 

11 = I >R' + I 

N-OH N/ OH 



3) Bestimmung der Konfiguration aus der intramolekularen 
ümlagerung (Beckmannsche Umlagerung). 

Bei Verbindungen des Typus 

^\ 
\C=N-OH, 

^/ 

d. h. den imsjmmetrischen Ketoximen, laßt sich nach Hantzsch die 
Konfiguration auf Grund der von Beckmann bei derartigen Körpern 
entdeckten intramolekularen ümlagerung bestimmen. 

Wie Beckmann gefunden hat, erleiden Ketoxime unter gewissen 
Bedingungen intramolekulare Umwandlung in die damit struktor- 
isomeren Säureamide, indem R resp. R' mit OH seinen Platz wechseli 

Zwei stereomere Ketoxime ergeben in diesem Falle zwei struk- 
turell verschiedene Säureamide, da sich dasjenige Radikal mit dem OH 
verschiebt, „welches sich ihm näher befindet, oder welches auf der- 
selben Seite der Yerbindungsachse zwischen Kohlenstoff imd Stick- 
stoff gelegen ist'': 

R_C— Rj HO— C— Rj R^—C— R HO— C— E 

II =1 II - II 

HO-N R-N HO-N R^— N 

I n 

Ob das entstandene Säureamid die Konstitution der Formel I 
oder n besitzt, d. h. ob in ihm R oder R^ mit dem N-Atom ver- 
bunden ist, läßt sich durch weitere Zerlegung leicht entscheiden. 
Hiermit ist dann die Konfiguration des zugehörigen Ketoxims fest- 
gelegt; denn sein OH wird sich auf derselben Seite mit demjenigen 
Radikal (R oder R^) befinden, das sich in dem betreffenden Säure- 
amid als an Stickstoff gebunden erweist. 

Bemerkt sei noch, daß die obigen Formeln der Säureamide als 
intermediäre aufzufassen und daß die durch Verschiebung daraus ent- 
stehenden eigentlichen stabilen Säureamide folgendermaßen zu formu- 
lieren sind: 

0=C— R, 0=C— R 

I resp. I 

R_N-H R,-N— H 
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Die bezüglich der Ketoximkonfiguration gezogenen Schlüsse werden 
Uerdurch offenbar nicht berührt. 

So gibt von den beiden stereomeren Dypnonoximen 

CgHg • C • CßHg CjHg • C • CßHß 

II nnd II 

N-OH HO— N 

1. 2. 

nur das eine unter Vertauschung der Plätze von C^Hj und OH das 
^-Methylzimtsäureanilid 

C9H3 . C . OH C^H^ . C=0 

II resp. I 

N . CeH, NH . CeH, . 

Hieraus folgt für dieses Dypnonoxim die syn-Form Nr. 1.*) 

4) Bestimmung der Konfiguration durch Farbstoffbildung. 

Bei stereomeren Diazoverbindungen (— N = N— ) laßt sich die 
Eonfigurationsbestimmung noch auf eine besonders einfache Weise^ 
auf Grund der verschieden großen Tendenz beider Isomeren zur 
Farbstoffbildung, ausführen. 

Ganz allgemein sind die der syn-Reihe angehörenden Diazover- 
bindungen reaktionsfähiger als die anti-Körper. 

Dieser Unterschied äußert sich auch in der Neigung zur ,,Kuppe- 
lung** mit Phenolen oder Anilinen unter Bildung von Farbstoffen: 
die syn-Formen reagieren erfahrungsgemäß sämtlich schneller als die 
anti-Formen. 

Ein Vergleich der Kuppelungsgeschwindigkeit zweier, ihrer Kon- 
figuration nach noch nicht bestimmter isomerer Diazoverbindungen 
gestattet also einen Schluß, welche Form der syn- und welche der 
anti- Reihe angehört. 



Dreiwertiger Stickstoff als Glied eines Binges. 

Nach Annahme Ladenburgs existiert Stickstoffisomerie in 
einigen Fällen, in denen der dreiwertige Stickstoff als Glied eines 
Bingsystems auftritt. Die Ursache dieser Isomerie erblickt Laden- 
bnrg in dem Vorhandensein eines „asymmetrischen'^ Stickstoffätoms, 
d. h. eines solchen, bei dem die drei Stickstoffvalenzen in zwei ver- 
schiedenen Ebenen liegen. 

1) F. Henrich u. A. Wirth, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 87 (1904), p. 781« 
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Stellen wir uns vor, dafi die beiden an der Ringbildung be- 
teiligten Stickstoffyalenzen in der Ringebene liegen, wahrend die 
dritte StickstoSValenz einmal oberhalb und einmal unterhalb der 
Ringebene liegt , so resultieren für die betr. Verbindungen je zwei 
isomere Formen i): 

CH, CH, 

/\ /\ 

HjC CH| HjC GH] 

,C H CHR H,C C] 



HR 

N N 

I 
H 

Die obigen Verbindungen sind durch die Anwesenheit asym- 
metrischen Kohlenstoffs optisch aktiv. Die Stickstoffisomerie bewirkt 
nun, daß der Grad der optischen Aktivität in beiden Isomeren ver- 
schieden ist, z. B. 

1-StUbazolin: [«]» = - 11.5« 
1-Isostilbazolin: [ajo = — 5.8®. 

Allerdings ist die hier besprochene Isomerie erst in wenigen 
Fällen beobachtet worden, und bei zwei von den beschriebenen Fallen 
ist das Vorhandensein von Isomerie durch Wolffenstein *) und 
Marckwald*) widerlegt worden. 



Fanfwertiger Stickstoff. 

Bei Verbindungen des fünfwertigen Stickstoffittoms lag a priori 
die Annahme einer räumlichen, nicht planen, Verteilung der Gruppen 
resp. Atome um das Stickstoffatom nahe. Von den zahlreichen Raum- 
formeln, die für den fünfwertigen Stickstoff vorgeschlagen worden 
sind, seien hier nur die wichtigsten angefahrt: 



1) A. Ladenburg, Ber. d. deatsch. ehem. Ges. 26 (189S}, p. 864; 27 
(1894), p. 853, 869; 29 (1896), p. 422, 2706, 2710; 86 (1906), p. S694; 87 (1904), 
p. 3688. 

2) Ber. d. deuUch. ehem. Ges. 27 (1894), p. 2611, 2615; 28 (1895), p. 809, 
1459; 29 (1896), p. 1955. 

8) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29 (1896), p. 48, 1298. 
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Fig. 54. 





Fig. 66. 



Ton denen Fig. 54 von van*t Hoff ^); Fig. 55 von Willgerodt *) 
und Fig. 56 von Bischoff) herrührt. Die Art der Verteilung der 
f&nf Omppen nm das StickstoiBTatom ist ohne weiteres ersichtlich. 

Die prinzipielle Berechtigung der Annahme einer räumlichen 
Orappierung ergibt sich zunächst aus dem Vorhandensein gewisser 
Isomerieerscheinungen, speziell optischer Isomerie, deren Zentrum das 
Stickstoffatom sein muß. 

Wie die folgenden Betrachtungen zeigen, werden die verschiedenen 
oben mitgeteilten Formeln den beim fünfwertigen Stickstoff beob- 
achteten Isomerien nicht in gleicher Weise gerecht, was fQr die 
Auswahl einer Raumformel natui^emäß von ausschlaggebender Be- 
deatung ist. 

Es sei gleich bemerkt, dafi die hier erzielten Resultate denen 
beim Kohlenstoff an Klarheit bedeutend nachstehen. Die Oründe 
hierf&r sind mannigfacher Art. Zunächst ist das Problem der Raum- 
Verteilung beim fünfwertigen Stickstoff komplizierter als beim Kohlen- 
stofl^ da es sich beim Stickstoff um eine Gruppe mehr handelt. Fernem 
aber sind die die Stereochemie des fünfwertigen Stickstoffs be- 
jp-ündenden experimentellen Tatsachen, die Isomeriefälle, im Ver- 
gleich zu denen der Kohlenstoffverbindungen bisher nur sehr spärlich, 
da sie sich auf die Vertreter einer einzigen Körperklasse, die Ammo- 
ninmverbindungen, beschränken. Ein weiteres, die Erforschung der 
sterischen Verhältnisse sehr erschwerendes Moment beruht bei vielen 
Verbindungen darauf, daß die räumliche Stabilität der fünf mit dem 
Stickstoffätom verbundenen Radikale nur gering ist, d. h. daß die 
Radikale ihre Plätze miteinander leicht vertauschen. Es erscheint 
nach gewissen Beobachtungen sehr wohl möglich, daß manche, primär 

1) Ansichten über die organische Chemie, 1881. 

2) Jonm. prakt. Chem. 87 (1888), p. 450. 

8) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 28 (1890), p. 1970. 
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entstandenen isomeren Formen einer Verbindung unserer Beobachtung 
infolge ihrer zu großen Labilität, ihrer Tendenz unter Platzwechsel 
der Radikale sich in die einzig stabile Form umzuwandeln, entgehen. 
Die Zahl der tatsächlich gefundenen isomeren Formen ist in solchem 
Falle also geringer als die der überhaupt möglichen; für die Auf- 
stellung einer gesicherten Raumformel aber ist die Kenntnis der 
Anzahl aller, sowohl stabiler als labiler Formen unerläßlich. 



Isomerien beim fünfwertigen Stickstoff. 

Isomerieerscheinimgen, deren Ursache nur in einer raumlichen 
Anordnung der fQnf mit dem Stickstoffatom verbundenen Gruppen 
gesucht werden kann, sind bei Verbindungen der folgenden Typen 
bekannt: 

Na,bc. Wie die Versuche Le Bels, des Entdeckers der Isomerie 
beim fünfwertigen N-Atom, möglich erscheinen ließen, undEipping^) 
mit seinen Schülern bewiesen hat, können Verbindungen dieses Typus 
in zwei stereomeren Formen auftreten. Ausgehend Ton einer Ver- 
bindung des Typus Na,b erhielt Eipping durch Anlagerung des 
Komplexes ac zwei stabile (nicht spiegelbildisomere) Formen Na,bc 
von verschiedenen physikalischen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt^ 
Löslichkeit usw. 

Najbcd. Bei Verbindungen dieses Typus ist Isomerie zuerst von 
Schryver und Collie, femer von Hantzsch beobachtet worden. 
Neuerdings erhielt Aschan^) zwei stereomere Formen einer solchen 
Verbindung, je nachdem er N%b mit cd oder Na^c mit bd kombi- 
nierte. Daß die verschiedene Reihenfolge dieser Addition nicht not- 
wendig zu zwei Isomeren, sondern in anderen Fallen zu ein und 
demselben Körper führen kann, beweisen die Versuche von Jones,') 

Damit wohlcharakterisierte, faßbare Isomere auftreten, ist eine 
gewisse Stabilität der Oruppierung um das fUnfwert^e Stickstoffatom 
erforderlich. Zu den Momenten, welche die Stabilität der Gruppierung, 
und somit auch das Auftreten isomerer Formen begünstigen, gehört 
in erster Linie offenbar die Teilnahme mehrerer Gruppen an Ring- 
systemen. Tatsächlich gehören gerade in den Fällen, in denen Iso- 
merie mit Sicherheit nachgewiesen ist, mehrere der Gruppen nm das 



1) Journ. Chem. Soc. London 88 (1903), 873, 918. 
t>) Zeitschx. f. physik Chem. 46 (1908), p. 293—822. 

3) Proc. Chem. Soc. 19 (1903), p. 228. Journ. Chem. Soc. 88 (190S). 
p. 1400—21. 
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Sticksto&tom Bingsystemen an, z. B. in dem von Asch an ent- 
deekten Falle. 

Andrerseits ist in den Verbindungen^ bei welchen nach Jones' 
Üntersnchiuigen keine Isomerie auftritt, keiner der Substituenten an 
ttner Bingbildung beteiligt. 

Die beiden isomeren Verbindungen Na^bcd sind nicht spiegel- 
bildisomer; sie nnterscheiden sich durch ihr physikalisches Verhalten, 
ihre Loslichkeit usw. 

Versuche, die beiden Isomeren in optisch aktive Komponenten 
zn spalten, yerliefen negativ (Aschan, Harvej). 

Nabede. Die Verbindungen dieses Typus bieten für die Stereo- 
ch^nie am meisten Interesse; denn hier kennt man sowohl Isomere 
von verschiedenem physikalischem Verhalten, verschiedenem Schmelz- 
punkt usw. als auch spiegelbildisomere, optisch aktive Formen. 

Wedekind^) und Le Bei zeigten, daß eine Verbindung Nabede 
in stereomeren, in bezug auf ihr physikalisches Verhalten voneinander 
abweichenden, optisch inaktiven Formen erhalten werden kann, wenn 
man die Badikale in verschiedener Beihenfolge einführt. Ausgehend 
von Verbindungen des dreiwertigen Stickstoffs führte z. B. Wedekind 
die folgenden Additionsreaktionen aus: 

1) Nabe + de; 

2) Nabd + ce; 

3) Nace + bd. 

In einer R^ihe von Fällen resultierte trotz der verschiedenen 
Reihenfolge bei der Einführung der Radikale^in allen drei Reaktionen 
ein und dasselbe Endprodukt Nabede. Gelegentlich aber wurden 
hierbei stereomere Formen erhalten, und zwar nie mehr als zwei'); 
Ton den drei obigen Reaktionen ergaben in solchem Falle zwei das 
gleiche Produkt. 

Bemerkenswert sind die Stabilitätsverhältnisse. In einem der 
von Wedekind entdeckten Isomeriefälle besitzen beide Stereomeren 
eine so große Stabilität, daß die Umwandlung einer Form in die 
andere nicht gelingt, während in einem anderen sich das eine Isomere 
als labil erweist und mit großer Leichtigkeit in die andere, stabile 
Form übergeht. 

In einer Reihe von Fällen ist nun bei Verbindungen dieses 



1) Zur Stereocbemie des fOnfwertigen Stickstoffe, Leipzig 1899. 

2) Nach H. 0. Jones, Ptoc. Cambridge Chem. Soc. 18, p. 169 liegt auch 
hier keine Stereomerie, sondern Struktoiverschiedenheit vor. 
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Tvpus Xabcde aach optische Isomerie anfgefonden worden. Le BeP) 
gelang die optische AkÜTienmg der beiden Ton ihm dargestellten 
inakUTen Stereomeren, so daß also hier die Existenz von rier stereo- 
meren Formen, die sich zn zwei Racemformen gruppieren, erwiesen ist. 

Femer wurden optische Spaltungen bei diesem Typus durch 
Pope und Peachey''». Pope und Harvey*), Jones*) und Wede- 
kind und Fröhlichst ausgeführt 

Als Beispiel sei die Ton letztgenannten Autoren beschriebene 
Spaltung der Propyl - benzyl - phenyl - methjlammoniumbase 

C,H, 

CH3 

durch d-Bromkampfersulfosaure angeführt. 

Bemerkenswert sind die bei derartigen Verbindungen beobachteten 
Racemisierungsverhaltnisse. Wahrend nämlich eine optisch aktive 
Base von obigem Typus ihr Drehungsvermogen beim Stehen, nur 
wenig ändert, erleidet das beim Ersatz von OH durch J erhaltene 
Jodid sehr leicht Racemisierung, speziell in Chloroformlösung. Die 
Ursache liegt möglicherweise in einem Zerfall des Jodids unter 
Bildung einer Verbindung des dreiwertigen N-Atoms 

(NabcdJ = Xabc + dJ). 

Auch eine Verbii^ung mit zwei gleichen asymmetrischen 
N- Atomen vom Typus abcdN — Nabcd, welche an den Weinsauretypus 
erinnert, ist durch Wedekind*) optisch gespalten worden. 

Erwähnt sei endlich noch die von H. 0. Jones ^ und M. Scholtz*) 
fast gleichzeitig entdeckte Isomerie bei Verbindungen, welche ein 
asymmetrisches Stickstoff- und ein asymmetrisches Eohlenstoffatom 
enthalten. 



1) Comptes KenduB 112 (1891), p. 725. 

2) Comptes Rendus 129 (1899), p. 767; Joum. Chem. Soc. 7» (1899), p. 1127 

3) Proc. Chem. Soc. 17 (1901), p. 120. 

4) Proc. Chem. Soc. 20, p. 6; Joum. Chem. Soc. 8S (1903), p. 1400—21. 
ö) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 88 (1905), p. 3438. 

0) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 88 (1905), p. 1838. 

7) Proc. Cambridge Philos. Soc. 12, p. 466. 

8) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 87 (1904), p. 8627. 
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Die genannten Forscher gingen von der Tatsache aus^ daß aus 
einer optisch aktiven Eohlenstoffverbindung (z. B. dA) bei Erzeugung 
eines neuen asymmetrischen C-Atoms (B) gelegentlich zwei stereomere 
Verbindungen erhalten werden, nämlich dAdB und dAlB. 

In Analogie hierzu gelang es ihnen nun, aus Verbindungen des 
dreiwertigen Stickstoffs vom Typus Nabe, die durch das Vorhanden- 
sein eines asymmetrischen C-Atoms in einem der Radikale optisch 
akÜT waren, durch Anlagerung von Halogenalkyl RJ je zwei Isomere 
des Typus NabcdJ zu erhalten. 

Diese Isomerie konnte nur als Stereomerie gedeutet werden in 
dem Sinne, dafi der ursprünglich mit drei yerschiedenen Gruppen 
yerbundene Stickstoff beim Übergang in ein mit fünf verschiedenen 
Gruppen verbundenes „asymmetrisches^^ Stickstoffatom in zwei stereo- 
meren Formen auftritt. 

Stereomere dieser Art wurden in erster Linie durch M. Scholtz 
vom Goniin und Gonhydrin aus in größerer Zahl dargestellt. In 
jedem Falle resultierten zwei Stereomere, die sich in bezug auf den 
Schmelzpunkt, die Löslichkeit, die Drehungsgröße und ihre physio- 
logische Wirkung (die Giftigkeit) voneinander unterschieden. Die 
niedriger schmelzenden Formen gehen beim £rhitzen in die höher 
schmelzenden über.^) 

Von den oben angefahrten Raumformeln des Stickstoffs wird 
man nun diejenige als die wahrscheinlichste ansehen, die den mannig- 
faltigen Isomerien am vollständigsten Rechnung tragt. 

Wie Aschan') ausführlich beweist, stehen die Formeln von 
Willgerodt und Bischoff im Widerspruch mit dem Auftreten ge- 
wisser Isomerien, z. B. beim Typus Na^bc. Die einzige Formel, welche 
mit sämtlichen Isomerien im Einklang steht, ist der von van't Hoff 
vorgeschlagene Kubus. Dies hindert natürlich nicht, daß für gewisse 
Stickstoffverbindungen auch eine der beiden anderen Formeln ein zu- 
treffendes Bild liefert, z. B. die Bischoff sehe Formel für NH^Cl, mit 
Ol an der Spitze, und den vier H-Atomen an den Ecken der Ghnnd- 
ffäche. Zweifellos übt ja die chemische Natur der mit dem Stickstoff 
verbundenen Atome auf die Form ihrer Gruppierung um das Stick- 
stoffatom einen wesentlichen Einfluß aus, so daß man nicht unbedingt 
für alle Verbindungen des fünfwertigen Stickstoffs ein und dieselbe 
starre Raumformel zugrunde legen muß. 

1) M. Scholtz, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 88 (1905), p. 695. M. Scholtz 
o. P. Pawlicki, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 88 (1905), p. 1289. 
8) Ztschr. £ physikal. Chem. 46 (1908), p. 298—822. 
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Wenn also einstweilen eine Raumformel gefunden ist^ die allen 
bisher bekannten Isomerieverhältnissen gerecht wird, so wird man 
sich doch wohl hüten, die Frage nach der Raumyerteilung der Valenzen 
des Stickstoffs schon für abgeschlossen zu halten. Die Stereochemie 
des Stickstoffs befindet sich noch im ersten Entwicklungsstadium, 
und es bedarf einer erheblichen Vermehrung des experimentellen 
Materials, damit unsere sterischen Vorstellungen hier eine gewisse 
Sicherheit erlangen. 



Das asymmetrische Schwefel-, Selen- 

und Zinnatom. 



Im Anschluß an die Stereochemie des Kohlenstoffatoms ist in 
neuester Zeit mit Erfolg yersucht worden , auch bei anderen Tier- 
wertigen Elementen das Bestehen einer räumlichen Verteilung 
der Molekularatome nachzuweisen, so beim Schwefel durch Pope und 
Peachey*) und Smiles^), beim Selen durch Pope und Neville*) 
und endlich beim Zinn durch Pope und Peachey.^) Die Basis 
hierfür bildet wiederum die optische Isomerie. 

Die genannten Forscher gingen von Verbindungen aus, in denen 
das betreffende vierwertige Element X (Schwefel, resp. Selen oder 
Zinn) mit vier verschiedenen Kadikaien verbunden war: 

Durch Kombination mit der optisch aktiven Kamphersulfonsäure 
resp. Bromkamphersulfonsäure und darauf folgende fraktionierte Kry- 
stallisation ließen sich die Verbindungen dieses Typus in optisch 
aktive Komponenten zerlegen. 

Wie beim Kohlenstoff, so findet auch bei diesen Elementen die 
Existenz optisch aktiver Komponenten resp. Antipoden beim Typus 
XRiRjR^R^ ihre Erklärung nur in der Annahme einer räumlichen 
Verteilung der einzelnen Atome oder Gruppen. 

Auf diese Weise wurden folgende optisch aktive Verbindungen 
a) vom Schwefel, b) vom Selen, c) vom Zinn erhalten: 



li Joum. Chem. Soc. 77 (1900), p. 1072. 

2) Joum. Chem. Soc. 77 (1900), p. 1174. 

3) Free. Chem. Soc. 18 (1902), p. 198; Joum. Chem. Soc. 81 (1902), p. 1552. 

4) Proc. Chem. Soc. 16 (1900), p. 42. 
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CjHjv yCHjCOjH 

a) )S< Methyläthylthctinchlorid; 

a/ ^CH, [M]d des PlatändoppcUalie«: + 80.2» 

C,H,v yCHjCOCgHj 

}S( [a]» dcB Pikrate: + 8.1 • rcep. — 9.2» 

b) y/^^ Methylphenylßclenetinbromid; 

Br^ ^CHj [MJd des PlatindoppclsalzcB : + 66.0» reap. — 64.5» 

c) /Sn^ Methyläthylpropylzinniodid; 
K ^CH, [a] = +28». 

Als bemerkeDSwert sei erwälmt, daß die optische Aktivität der 
Schwefel- und Selenverbindimgen bei der Anlagerung yon Quecksilber- 
Jodid Tollstandig verloren geht; offenbar vermag also das in diesen 
Doppelverbindungen enthaltene sechswertige Schwefel- resp. Selenatom 
nicht mehr als Zentrum optischer Aktivität zu wirken. 

An der obigen optisch aktiven Zinnverbindung endlich erregt die 
von Pope und Peachey^) beobachtete Tendenz zur Racemisienmg^ 
welche beim Konzentrieren der Lösung des d-kamphersulfonats der 
1-Zinnverbindung auftritt, besonderes Interesse. 



1) Proc. Chem. Soc. 16 (1900), p. 116. 
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• 

Anch die Stereochemie anorganischer Verbindungen verdankt ihre 
BegrOndung gewissen Isomerieerscheinungen. 

Es haoidelt sich hierbei um die isomeren Formen von Salzen, in 
denen komplexe Radikale des Tjpns 

anfbreten, wo Me ein Metall^ A und B die damit verbundenen Säure- 
reste und Ammoniake bedeutet, beispielsweise: 

C^v / /^ 

^Pt/ oder ^Co^ IX 

1. Diplatinaminchlorid. %. Dinitrotetraminkobaltsalz. 

Verbindungen dieses Typus treten, wie fQr Beispiel 1 durch 
P. T. Cleve«), für Beispiel 2 durch W. Gibbs«) und S. M. Jörgen- 
sen^) gezeigt wurde, in je zwei isomeren Formen auf, die sich durch 
Krystallform, Löslichkeit usw., in vielen I^Uen sehr charakteristisch 
durch ihre Farbe unterscheiden (z. B. bei den Eobaltverbindungen die 
gelben Groceo- und die isomeren braunen Flavo-Salze, die violetten 
Violeo- und die damit isomeren grünen Praseo-Salze). 

Alle Versuche, diese Isomerien durch Strukturverschiedenheit zu 
erklären, schlugen fehl, so daß sich auch hier die Notwendigkeit zur 
Einführung räumlicher Vorstellungen ergab. 

Dieser Schritt wurde von A. Werner mit Erfolg getan. 

1) Cf. A. Werner, Untersachungen über anorganische Konstitutions- und 
Konfigurationsfragen^ Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 40 (1907) p. 16—69. 

2) öfFeiB. af K. Vet.-Akad. Förhandl. 1870, p. 1877. 
8) Proceed. Amer. Acad. 10 (1876), p. 2. 

4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 5 (1898), p. 161. 
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^Verlier nimmt an, daß §ich das MetaIl>tom Me im Mittel- 
punkte eines Oktaeders befindet, an desaen Becfaa Ecken die Grnppan 
A and B stehen: 




FiR. 57. 



Je nach der Verteilung der Gruppen A und B ergeben aioh dann 
/.»-ei lüomeriemöglichkeiten, die — nach der retatiren Lage der beiden 
Its zueinander — als „Kantenstellnng", (1)| und „DiagouäUtellang (3) 
iinterschiiiden werden: 



„ZI7 



B^ 1 'a 



I- Fig. 68. »■ 

Mehr als ilieae zwei homerea lassen sich ofEanbar aus dem 
Oktaedersymbol nicht herleiten. Hiermit steh^ wie Werner berror 
heht, im beMten Einklang, daß die fraglichen Yerbindnngan in der 
Tat immer nur in je zwei isomeren Formen aufgefiinden worden sind. 

Die Zahl solcher laomeriefaUe ist recht beträchÜich; hier sind 
in erster Linie zu nennen die von Werner und seinen Mitarbeitern 
Hufgefuniienen iHomeren Kobaltrerbindungen; diesen scbliefien sich in 
ihrem Yerhalt<-n die neuerdings von Pfeiffer') entdeckten isomeren 
Chrom Verbindungen , sogar hinsichtlich des Farbenunteracbiede« der 
Stereomeren (violett und grQn) eng an. Bezüglich der Platinrerbin- 
dungcn sei erwähnt, daß bei den Salzen PtAjB, dieses Hetalls eine 
Isomerie bekaimt ist, die stereochemisch durch die folgenden Symbole 
wiederg^eben wird*): 



,Y\. 



B 






;Pt: 



\a 



1) Ber. (]. deutacli. ehem. Qea. 87 (1904), 1265. 

2) A. Werner, I.ehrbDcb d«r Stereochemie 190i p. S3T. 
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Zum Schloß wenden wir uns der Betrachtang eines, zwischen 
den isomeren Formen der Verbindungen MeA^B| bestehenden Unter- 
sehiedes zu, dessen Bedeutung darin liegt, daß er die Bestimmung der 
Konfiguration ermöglicht. 

Betrachtet man nämlich diejenige Diagonalebene, in welcher 
MeA^B, liegt, so „zeigen die betreffenden Raumformeln in bezug auf 
die gegenseitige Stellung der maßgebenden Gh-uppen Analogie mit 
denjenigen raumlicher Athylenisomerer, also z. B. mit denjenigen yon 
Malein- und Fumarsäure**^): 

A. .B A. .B 

>Me< >Me<: 

A/ ^B B/ \A 

HO.C. /H HO.C. /H 

Bekanntlich unterscheiden sich nun bei den Athylenverbindungen 
die stereomeren (eis- und trans-) Formen dadurch in ganz markanter 
Weise yoneinander, daß nur die cis-Formen (mittels der in eis- 
Stellung befindlichen Gruppen) ringförmige Derivate bilden, und dieser 
Unterschied dient, wie wir wissen, den Zwecken der Eonfigurations- 
bestimmuDg. 

Werner suchte nun auf dieser Basis die Konfiguration seiner 
stereomeren Eobaltverbindungen zu ermitteln. 

Als hierfür geeignete Ringschluß-Reaktion wählte Werner die 
Umsetzung der Verbindungen MeA^B^ mit Natrium-Karbonat oder 
Oxalat, wobei sich die folgenden Reaktionen vollziehen: 

/B Na— 0. .0. 

A.Mc( + >C0 = 2NaB + A.M< >C0 

\B Na-0^ \0/ 

Earbonatoverbindung 

/B Na— 0— CO /O— CO 

A.Me( + I =2NaB+A.Me<f 1 

^B Na-0— CO ^0-CO 

OxalatoTerbindung 

Das Wesentliche ist nun, daß bei diesen Ringschlüssen völlige 
Analogie mit den Verhältnissen der Athylenisomeren zutage tritt; wie 
i^mlich dort immer nur die eine (cis-)Form reagiert, so findet bei 
den Verbindungen des Typus MeA^B^ die Bildung des Earbonato- 
resp. Oxalatokörpers immer nur bei einer der beiden isomeren Formen 
statt ^ während die andere, analog den trans -Verbindxmgen nicht 

1) A. Werner^ Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 40 (1907), p. 61. 

Mftmlook, Stereochemie 10 
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reagiert; und wie bei den Athjlenisomeren aus der Fähigkeit ssur Ring- 
bildung auf die cis-Form geschlossen wird^ so nimmt Werner hier 
für die den Earbonato- oder Oxalatokörper bildende Form die Kanten- 
Stellung an und wählt diese zum Ausgangspunkt fOr seine Eonfigu- 
rationsbestimmuDgen. 

Obwohl die Stereochemie der anorganischen Verbindungen noch 
sehr jungen Datums ist^ so dürfen wir nach den bisherigen Erfolgen 
mit Werner, ihrem Begründer, überzeugt sein, daß struktur- und 
raumchemische Fragen „in absehbarer Zeit auch auf denjenigen an- 
organischen Gebieten Bedeutung erlangen werden, auf denen sie bis 
jetzt nur wenig berücksichtigt worden sind'^ 
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GLEICHGEWICHTE 
DER STEREOMEREN 

VON 

W. MEYERHOFFER 

weil. Prof. Dr. 

Mit einem Begleitwort von Prof. Dr. J. H. van 'tHoff u. 28 Fig. im Text. 

[IV u. 71 S.] gr. 8. 1906. geh. .4C 2.40. 

Im vorliegenden Buch werden die Prinzipien der Gleichgewichts- 
oder Phasenlehre auf die räumlichen Isomeren angewandt. Da eine jede 
Racemverbindung auch aufgefaßt werden kann als ein Doppelsalz, be- 
stehend aus den beiden aktiven Komponenten, so gewähren die Grund- 
sätze der bereit« sehr entwickelten Doppelsalzlehre eine reiche Ausbeute 
auf diesem Gebiete. Insbesondere gewinnt man ein übersichtliches Bild 
von gewissen, den organischen Chemiker interessierenden Fragen, wie 
Spaltung Ton RacemkOrpem und Diagnose eines Inaktivums. Daran 
schließen sich auch andere Probleme, wie die über den Znstand der 
Stereomeren in Lösungen und Schmelzen. Eine Reihe von Figuren sucht 
die Darlegungen verständlicher zu niachen. Das Buch bildet gewisser- 
maßen eine Ergänzung zu jeder Stereochemie, da in denselben 
jene Fragen biaher nur stiefmütterlich behandelt worden sind. Gleich- 
zeitig wird CS aber auch für alle von Interesse sein, die sich mit der 
Phasenlehre beschäftigen. 
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I. Gleichgewicht und Stabilität. 

II. Die räumliche Darstellung der Gleichgewichte anhydrischer Stereo- 
meren und ihre drei Projektionen. 1. Die Kurve der j)t-Fläche. 
2. Die Kurve der {d + ?)P-Fläche. 3. Die Kurven der (d -{- «-Fläche. 

III. Der Zustand der Stereomeren in flüssigen Phasen. 1. Flüssige Stereo- 
meren. Existieren RacemkOrper in flüssigem Zustande? Siedepunkte 
von Stereomeren. 2. Lösungen von Stereomeren. Gefrierpunkte. 

IV. Löslichkeit kristallwasserfreier Stereomeren. 

V. ümwandlungserscheinungen bei kristallwasserhaltigen Stereomeren. 

1. Methoden zur Bestimmung der Racematbildungstemperaturen. 

2. Räumliche und graphische Darstellung der Löslichkeitsergebnisse. 

3. Liste der untersuchten Racematbildungstemperaturen. 

VI. Gleichgewichte bei mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 
Vn. Methoden zur Spaltung von Racematen. 1. Spaltung ohne chemische 

Änderung. 2. Spaltung durch chemische Änderung. 
VIII. Diagnostik eines Inaktivums. 1. Schmelzpunkte. 2. Dichte. 3. Lös- 
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